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Le Professeur Alfred DENIZOT, décédé le ey 
a Poznan, était né dans cette même ville le 21 octobre 1873, 
où il fit aussi ses etudes secondaires, achevées en 1893. Il étudia 
ensuite à l’Université de Berlin, sous la direction de professeurs 
WARBURG, PLANCK et d’autres. Sa thèse de doctorat qui tractait 
la conductibilité électrique du verre était basée sur un travail ex- 
périmental, effectué sous la direction du Professeur WARBURG. 
Il fut promu docteur en philosophie en été 1897. Il travailla en- 
suite en qualité d’asssistant du Professeur DORN à l’Université de 
Halle, puis à Aix-la- Chapelle, où il etait occupé à FEcole Poly- 
technique de cette ville, tout en travaillant au Laboratoire de 
physique du Professeur WÜLLNER. Pendant la période de 1900 
jusqu’à 1907 il fut collaborateur de la Commission Impériale d’Eta- 
lonnage des Poids et Mesures à Berlin et en même temps assistant 
pour la géométrie, la statique graphique, la mécanique technique 
et la physique à l'Ecole Polytechnique de Charlottenburg. En 1907 
vers la fin de septembre il quitta I Allemagne et s'établit à Léopol, 
où d’abord il devint chargé de cours pour la géométrie descrip- 
tive à PEcole Polytechnique de cette ville, mais bientot après, 
à partir du 1 novembre 1908, on lui confia la chaire de méca- 
nique générale et analytique à cette Ecole; il enseigna en qualité 
de professeur extraordinaire d’abord, un an après il devint pro- 
fesseur titulaire. En 1910 il s’est fait agréger en qualité de chargé 
de cours pour la physique à l’Université Jean Casimir à Léopol. 

Le r avril 1919 il fut nommé Professeur de physique ex- 
périmentale à l’Université de Poznań. On lui donna pour installer 
un Laboratoire de Physique le local de l’ancien „Departement 
Physique” de |’,,Académie” qui avait existé du temps de la do- 
mination allemande. Le manque d’un outillage scientifique con- 
venable présenta d’énormes difficultés, car la collection modeste des 
appareils scientifiques que les Allemands avaient laissée fut en 
partie détruite ou dispersée pendant la guerre. 3 

Le Professeur DENIZOT ne s’est pas découragé par ces diffi- 
cultés, il commença ses cours et dirigea les travaux pratiques, au 
commencement sans même avoir d’assistants; il compléta peu 
À peu la collection d’appareils (souvent à ses propres frais) et forma 


ses premiers assistants. 
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Bien que le Laboratoire fut ensuite agrandi, quelques salles 
y ayant été ajoutées, il était néanmoins trop petit pour qu’on ait 
pu y entreprendre des recherches à une échelle quelque peu plus 
vaste, en dehors des cours et des travaux pratiques. Le projet de 
la construction d’un nouveau bâtiment pour le Laboratoire de 
Physique était le plus grand souci du Professeur DENIZOT jusqu’à 
la fin de ses jours; il a élaboré un projet détaillé de ce bati- 
ment et il ne cessait pas de faire toutes les démarches nécessaires 
pour réaliser ce projet. 

Le Professeur DENIZOT a publié $3 travaux scientifiques, 
en polonais et dans des langues étrangères, dont les sujets princi- 
paux étaient: le mouvement relatif des corps (le pendule de 
FOUCAULT ), la chute des corps dans le champ terrestre et d’autres 
problèmes semblables, ainsi que des problèmes du domaine de la 
thermodynamique. Il a initié des recherches entreprises par ses 
collaborateurs dans son laboratoire sur l’arc électrique, les vibra- 
tions ultrasonores, les applications des ondes électriques courtes, 
la fluorescence. 

Les personnes qui l’ont connu de plus près et surtout ses 
collaborateurs sont unanimes à reconnaître qu’il a toujours fait 
preuve d’un grand courage civique, un sentiment profond de ju- 
stice et de l’amour de la vérité. 

Comme professeur de l’Université de Poznań il jouissait de 
la pleine confiance de ses assistants et des ćtudiants et il ćtait 
sincèrement aimé par eux. Il était un grand ami de la jeunesse. 

Il était decoré de la Légion d’honneur en récompense de ses 
mérites pour le rapprochement franco-polonais (il était membre 
de la Societé Polono-Française). En automne 1936 il a promu 
docteur honoris causa de l’Université de Poznañ le President de 
la République Professeur Docteur I. MOŚCICKI. 

Le Professeur DENIZOT était membre de l’Academie de 
Sciences dei Nuovi Lincei à Roma, de la Section de Varsovie de 
la Société Polonaise de Physique et d’autres sociétés scientifiques. 
Il a pris part à presque tous les congrès des Physiciens Polonais 
en y présentant des rapports et en présidant les débats dans les 
sections. 

Sa mort met en deuil la Société Polonaise de Physique et 


surtout ses collaborateurs intimes. 


A. JABLONSKI ` 


SEHR 
Alfred DENIZOT 


Dnia 23 lutego zmarł w szpitalu Przemienienia Pańskiego 
w Poznaniu prof. dr Alfred DENIZOT. 

S. p. Alfred DENIZOT urodził się 21 października 1873 r. 
w Poznaniu, gdzie też ukończył gimnazjum realne w r. 1893. 
Studja wyższe odbywał na Uniwersytecie Berlińskim, studjując 
między innymi pod kierownictwem prof. WARBURGA i prof. 
PLANCKA. Pracę doktorską na temat przewodnictwa elektrycznego 
szkła wykonał pod kierownictwem prof. WARBURGA. Promocja 
na stopień doktora filozofii odbyła się w lecie roku 1897. Po 
uzyskaniu doktoratu pracował w charakterze asystenta prof. DORNA 
na uniwersytecie w Halle, później zaś w wyższej szkole technicz- 
nej w Akwizgranie, pracując jednocześnie w laboratorium fizycz- 
nym prof. WULLNERA. 

Od roku 1900 do 1908 był współpracownikiem „Kaiserliche 
Normaleichungskomission” w Berlinie jednocześnie pełniąc funkcje 
asystenta geometrii i statyki wykreślnej oraz mechaniki technicz- 


nej i fizyki w wyższej szkole technicznej w Charlottenburgu., 


W końcu września 1907 roku przenosi się do Lwowa. Obejmuje 


początkowo docenturę geometrii wykreślnej na Politechnice Lwow- 
skiej, wkrótce jednak, bo 1 listopada 1908 roku, obejmuje ka- 
tedrę mechaniki ogólnej i analitycznej w charakterze profesora 
nadzwyczajnego, a po upływie roku w charakterze profesora zwy- 


czajnego tejże uczelni. | 

W roku 1910 zostaje habilitowany jako docent fizyki Uni- 
wersytetu Jana Kazimierza. 

r kwietnia roku 1919 zostaje powołany przez Naczelną Radę 
Ludową na katedrę Fizyki Doświadczalnej w Uniwersytecie Poz- 
nańskim. Zakład Fizyczny otrzymuje lokal dawnego „Oddziału 
Fizycznego” niemieckiej „Akademii”. Lokal ten, który w czasie 
wojny był zamieniony na szpital i z którego usunięte były wszel- 
kie urządzenia, przystosowuje do użytku i zajmuje się z całą 
energią jego urządzeniem. W ten sposób powstaje bardzo skromny 
zakład, czynny od samego początku istnienia Uniwersytetu Poz- 
nańskiego. Ogromne trudności powstają z powodu braku odpo- 
` wiednich pomocy naukowych, skromny bowiem zbiór przyrządów 
pozostały po Niemcach uległ w czasie wojny częściowemu znisz- 
czeniu lub zdekompletowaniu. 
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Ś. p. prof. A. DENIZOT nie zraża się jednak tymi trudno- 
$ciami—prowadzi wykłady i ćwiczenia nie mając początkowo do 
pomocy nawet asystentów. 

W roku 1920 wybucha w gmachu mieszczącym Zakład po- 
zar—w czasie gaszenia pożaru zostają zasypane gruzem i zalane 


wodą przyrządy przygotowane do wykładu. Pomimo, iż sufit 
nad salą wykładową grozi zawaleniem, nie waha się Ś. p. A. DENIZOT 
własnoręcznie wynosić przyrządy i urządzenia ścienne z sali 
wykładowej. Po wykryciu w kilka miesięcy później kradzieży 
przyrządów w zakładzie, sam pełni „służbę nocną” strzegąc zbioru 
przyrządów od dalszych kradzieży. 

Pomimo rozszerzenia Zakładu przez dodanie kilku pokoi, 
był on jeszcze zbyt szczupły do prowadzenia obok wykładów 
i ćwiczeń również i prac badawczych w szerszym zakresie. Myśl 
o budowie nowego zakładu była do ostatnich lat główną troską 
$. p. prof. DENIZOTA—opracował on szczegółowy plan przyszłego 
gmachu fizyki i zabiegał o jego realizację. 

Zmarły ogłosił drukiem w pismach polskich i zagranicz- 
nych 53 prace naukowe i artykuły, których głównymi tematami 
były: ruch względny ciał (wahadło FOUCAULTA, spadek ciał w polu 
ziemskim i inne) oraz zagadnienia z zakresu termodynamiki. Z ini- 
cjatywy Sp. prof. DENIZOTA zostały rozpoczęte przez Jego współ- 
pracowników w Jego zakładzie badania nad łukiem elektrycznym, 
ultradźwiękami, zastosowaniami krótkich fal elektromagnetycznych 
oraz fluorescencją. 

Jak to stwierdzają osoby, które ze zmarłym się częściej sty- 
kały, a specjalnie jego współpracownicy, odznaczał się on wielką 
odwagą cywilną, poczuciem sprawiedliwości i umiłowaniem prawdy. 
Jeszcze w czasie pobytu w Berlinie wypowiada się otwarcie prze- 
ciwko prześladowaniom naszej mowy ojczystej, co spotyka się 
z ostrym przyjęciem ze strony niemieckiego otoczenia. Nie po- 
ciągnęły jednak te Jego wystąpienia żadnych dla niego przykrych 
następstw, szanowano bowiem w ówczesnym świecie naukowym 
wolność słowa. Jako profesor Uniwersytetu Poznańskiego był on 
otoczony zaufaniem i miłością swych asystentów i słuchaczy. Był 
wielkim przyjacielem młodzieży, często stając w jej obronie; na- 
rażał się nieraz z tego powodu na przykrości, ale zawsze miał 


w pamięci, jak to często wspominał, walki o Lwów, gdzie mło- 


dzież pierwsza stanęła po walki oddając bez wahania swe życie; 


(w walkach tych uczestniczył również osobiście prof. DENIZOT, za 
co został odznaczony krzyżem obrony Lwowa). 


Poza wspomnianym wyżej krzyżem „Obrony Lwowa” za 
zasługi na polu zbliżenia polsko-francuskiego (zmarły był człon- 
kiem towarzystwa Polsko-Francuskiego) odznaczony był Ś. p. prof. 
DENIZOT francuską „Legią Honorową”. Na jesieni roku 1936 
promuje na doktora h. c. Pana Prezydenta Rzeczypospolitej Prof. 
dr I. MOŚCICKIEGO. 

Ś. p. DENIZOT był członkiem Accad. d. Scienze Nuovi Lincei 
w Rzymie, Oddziału Warszawskiego Pol. Tow. Fiz. i szeregu 
innych towarzystw naukowych. Uczestniczył on prawie we wszyst- 
kich Zjazdach Fizyków Polskich wygłaszając referaty i przewod- 
nicząc na sekcjach. 

Śmierć A p. prof. dr Alfreda DENIZOTA okryla żałobą Polskie 


Towarzystwo Fizyczne, szczególnie zaś najbliższych Jego współ- : 


pracowników. 


A. JABŁOŃSKI 
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Calcul vectoriel de la réfraction dans un prisme 
en dehors de la section principale 


Wektorowe ujęcie przejścia promieni przez pryzmat poza płaszczyzną 
przecięcia głównego 


Par Mikołaj SZULC, Varsovie, Laboratoire de Physique Théorique de 
PUniversitć de Joseph Piłsudski 


(Manuscrit reçu le 3 février 1937) 


En exprimant les lois de la réflexion et de la réfraction sous la forme vectorielle nous 
avons obtenu des expressions vectorielles qui correspondent aux formules que nous avons don- 
nées dans la note précédente (3). Elles se distinguent des relations de M. SILBERSTEIN (2) 
par leur forme plus générale, contenant trois indices de réfraction et tenant compte des réfle- 
xions intérieures. L'utilisation d'un scheme vectoriel à côté d’un procédé graphique présente 


une simplification du problème. 


Le calcul vectoriel de la réfraction en dehors de la section princi- 
pale du prisme offre une simplification du problème. La théorie vecto- 
rielle concernant ce sujet a été donnée par M. SILBERSTEIN (2). L'auteur 
introduit les éléments 9, © et ®’,®’ (6, ©’ —angles formés par les rayons et l’arete 
du prisme; ©, P’ — angles formés par les plans passant par le rayon in- 
cident respectivement le rayon émergent et l’arête du prisme, et la pre- 
mière face), qui déterminent les rayons incident et émergent. 

Les éléments ©, © et ©”, P n’ont pas de caractère symétrique par 
rapport à la première et à la deuxième face du prisme, et les expressions 
définitives qui relient les éléments d’émergence aux éléments d'incidence 
n’ont pas une forme vectorielle. 

Il serait un peu embarrassant d’obtenir des relations générales, dans 
lesquelles on tiendrait compte des trois milieux optiques (séparés par les 
deux faces formant le prisme) et des réflexions intérieures, à Paide de ces 
éléments qui n’éxpriment pas directement les lois de DESCARTES. 


104 : M. Szulc 


Ces faits m'ont suggéré l’idée d’établir les relations vectorielles pour 
le passage des rayons en dehors de la section principale d’une façon plus 
générale, analogue à ce que jai déja fait dans la note précédénte (3). 

Si l’on se propose de développer un calcul vectoriel de la réfraction 
en dehors de la section principale, il est naturel qu’on prenne comme 
point de départ la représentation vectorielle des lois de DESCARTES. 

Un plan qui sépare deux milieux optiques d'indices ny, ną sera re- 
présenté par le vecteur normal (de longueur unité) N. En introduisant les 
vecteurs $,, BA, S, ayant les directions des rayons incident, réfléchi et 
réfracté, et les valeurs scalaires ègales aux indices de réfraction des milieux 
optiques par lesquels ils passent, on peut donner aux lois de DESCARTES la 
forme d’un produit vectoriel : 


[NS] = vecteur constant 


qui exprime les lois de réflexion 
et de réfraction, ainsi que la 
loi de conservation du plan 
d’incidence. Le changement du 
sens des vecteurs N et S n’a 
aucune influence sur le produit 
vectoriel, cette propriété per- 
mettant de changer le sens de 
propagation du rayon lumineux. 

Suivant l’idée de LAVIL- 
LE (7), considérons un tétraèdre 
ou, dans notre cas, une pyra- 
mide formée de cinq plans re- 
présentés par les cinq vecteurs 
Ni, Ne, [N1S1], [N>Se], [NiNe]. 

Les deux prémiers repré- 
sentent la première et la deu- 
xième face du prisme, le troi- 
sième et le quatrième les plans 
d’incidence et d’émergence et 
le dernier qui a la direction de 
Paréte du prisme représente le 
plan de la section principale. 

Le vecteur $ qui a la di- 
rection du rayon passant à Pin- 
térieur du prisme est situé dans 


les plans dos di deca et d’émergence, c’est-à-dire il forme l'intersection 
de ces deux plans. 


Fig, 1. 
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Les vecteurs IEN et [ [N2S2]N:] sont les projections des vec- 


teurs S1 et S sur la première face du prisme, et des vecteurs Se et $ sur la 
deuxième face. Les vecteurs Bı et Be sont leurs projections sur le plan de 
la section principale, base de notre pyramide. 

La hauteur de la pyramide est donnée par les vecteur A, ayant la 
direction du vecteur [NiN,] (arête du prisme). 

Les relations 


[INiSJN,] = A+8,; [IN;SZJN,] = A + 8, (2) 


fournissent des expressions reliant les vecteurs projections Bı et Be directe- 
ment aux lois de DESCARTES; 


INS] | = |A + Bi] et |[N,S,]| = |A + B, |. (3) 


Pour obtenir les éléments vectoriels qui déterminent la direction du 
rayon émergent dans l’espace, il est nécessaire d'exprimer le vecteur S» par 
les vecteurs connus A et B. Lć tćtragone formant la base de la pyramide 


(Bi | Ni; B, | N,) donne la relation 
| Bi —B» | = | S — A | sing, (4) 


ou est Pangle du prisme. En élevant au carré [expression (4) et en 

tenant compte de ce que S — A | A, nous pouvons éliminer le vecteur 

inconnu S (car $? = |S|? = n°, carré de l’indice de réfraction du prisme). 
Il en résulte la formule 


(Bı — Bz)? 

ads A? 5 
5 [NiNe]? 2 (5) 
qui nous donne déjà la solution du problème, car, ayant les vecteurs 
A et Be, le rayon émergent Se est déterminé (|S2| = ns). 


Sa direction (l’angle d’émergence et azimut) est donnée par 
|A + B2 | = EN = Sin da, 


|A| 


1003: (6) 
BL 


En introduisant les valeurs scalaires des vecteurs A et B dans la 
formule (5) il est facile de vérifier qu’elle est identique avec la formule 
générale de la réfraction en dehors de la section principale du prisme 
(formule 17 de notre note précédente (3)). E 

Pour obtenir une formule analogue plus générale comprenant les 
réflexions intérieures, considerons le rayon A, réfléchi sur la deuxième face 
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du prisme, ou plutôt sa projection S’— A (voir la fig. 2) sur le plan de 
la section principale. 

Le vecteur B';, associé au vecteur réfléchi S’, est défini par la pro- 
jection du vecteur S'— A sur la première face du prisme. On voit sur 
la figure que sa valeur scalaire est égale à la valeur de la projection du 
vecteur $ — A sur la deuxième face d’un prisme dont langle 9 aurait la 
valeur double. 


FIG. 2 


Suivant le même raisonnement appliqué à plusieurs réflexions inté- 
rieures, nous obtenons après k réflexions 


IR, 2| = |Bx+2|, (7) 


* BR 
où le vecteur Bz,2 est la projection du vecteur $ A sur la deuxième 
face du prisme dont l’angle serait (k + 1) 9. 

En considérant le tétragone formé par les vecteurs B}, Bz + 2, 


ci Ni, Cryo Nr, (©, = (N1 S), Ch 49 = (N; +2 S) 


ou Nr +, est le vecteur unité normal à la deuxième face du prisme dont 
É 7 
Pangle est (k + 1) 9, nous obtenons l’éxpression | 
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IB1—B;,,| = |S — A| sin (k + 1)ọ, (8) 
d’où résulte la formule la plus générale 
B: — B; | ,)° 
Sa (i % k + 2 
HH. + A? (9) 


. . X 9 2 
(identique avec la formule (18) de (3) où A? = wf nt = wnt 212); si Pon tient 
compte de (7), elle permet d'évaluer les éléments du rayon émergent 


(k) i > 3. E = 
Sk+2, réflechi k fois à l’intérieur du prisme: 


ky? 4 
A? + BĘ) » = ASIE EE 


et 
tn EE AR 
(k) kr 2 
|Bz+ 2 
Un si Ro a et SEA ee 1, ER 
La figure 2 donne aussi une solution graphique du problème, per- 
À : k 
mettant de construire à l’aide des vecteurs connus SH — A, Ba 2, A et 


de la valeur numérique de l'indice de réfraction du milieu optique tra- 
SE k 
versé par le rayon émergent la direction dans l’espace du rayon SI - 


Nous pouvons appliquer la formule générale (9) aux mêmes cas par- 
ticuliers qui ont été discutés dans la note précédente. 

La condition du passage dans la section principale du prisme est la 
disparition du vecteur A (la hauteur de la pyramide devient nulle). 

En nous servant de la pyramide, nous pouvons aussi écrire les con- 
ditions auxquelles le rayon intérieur subit une réflexion totale: 


Pour la première face: Pour la deuxième face: 
RÉAL 33 Be 0, Rio; 1,14, 
IN» +2 S] |> | SE], [S| = ne; (IN, +2 S]|> | S822] 
|$k+2| = m. Pty |Sk}2| = ny. 


Les formules vectorielles ont le même contenu que celles qui ont été 
publiées dans la note précédente, mais leur forme permet d'utiliser un 
_schème vectoriel à côté d’un procédé graphique, ce qui présente une 
simplification considérable. CS 

Je tiens à exprimer mes remerciements les plus vifs à M. le Professeur 
C. BIAŁOBRZESKI pour: sa bienveillance ainsi que pour les précieux conseils 


qu’il ma donnés. 
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Streszczenie 


Wyrażając prawa odbicia i załamania w formie wektorowej, uzyskano 
proste związki wektorowe, odpowiadające wzorom ogólnym podanym 
w pracy poprzedniej (3). 

Otrzymane związki przechodzą w związek, określający przejście 
w płaszczyźnie przecięcia głównego, przy zachowaniu swej formy wekto- 
rowej. i 

W odróżnieniu od zależności SILBERSTEINA (2) wiążących elementy 
przy przejściu skośnym, otrzymane związki stosują się do trzech środo- 
wisk optycznych, rozgraniczonych płaszczyznami pryzmatu, i obejmują 
wielokrotne odbicia wewnętrzne. 

Użycie schematu wektorowego przy równoczesnym rozwiązaniu gra- 
ficznym upraszcza znacznie zagadnienie. 
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Uber eine phinomenologische Deutung der ther- 
modynamischen Konstanten 


O pewnej fenomenologicznej interpretacji znaczenia stałych termo- 
dynamicznych 


Von V. NJEGOVAN, Zagreb, Technische Fakultät 


(Eingegangen am 18. März 1937) 


Zur vollkommenen phänomenologischen Deutung der thermodynamischen Konstanten 
muss neben dem inneren Effekt auch der innere Druck berücksichtigt werden. 

In der üblichen Formel für die Entropiekonstante für Gase wird ig durch den Aus- 
druck ig = log To dargestellt, wo Eo der innere Druck des (unterkühlten) Gases bei T = 0 ist. 

Die Entropie des (unterkühlten) Gases hat bei T = 0 den Wert Null. 

Die CLAPEYRON - CLAUSIUSsche Gleichung ist nur eine spezielle Form der HELM- 
HOLTZschen Gleichung und zwar für den Fall des Gleichgewichts (F = 0). 

Die Dampfdruckkonstante wird durch die Formel 


ABE Py 1 CZA 1 BEL. 
vera = lo + log Im, =F 2,3RT dCp' = 23RT T dg 


dargestellt, wo Pfı den inneren Druck der Flüssigkeit anzeigt. 
Beim Übergang auf die Affinitätskonstante fallen die Glieder 


Pfi Lagere, 
log Pa TF: 28RT. TdCn 


weg, da sie sich auf den Bodenkórper beziehen. 


In meinen friiheren Arbeiten (4, 5, 6, 7, 8, 9) bemiihte ich mich 
eine phinomenologische Deutung fiir die thermodynamischen Konstanten 
zu geben. Zu diesem Zwecke fiihrte ich den Begriff des inneren Effektes 
ein. Eine genaue Priifung meiner Uberlegungen überzeugte mich davon, 
dass der innere Effekt allein zur vollkommenen Deutung dieser Konstan- 
ten nicht geniigt. Es muss also nach weiteren Ursachen ihres Bestehens gesucht 
werden. In vorliegendem Aufsatz soll gezeigt werden, dass zur vollkomme- 


110° V. Njegovan 


nen Deutung dieser Konstanten neben. dem inneren Effekt noch der in- 
nere Druck (2) zur Hilfe genommen werden muss. Wir wollen unsere 
Theorie auf dieser Basis entwickeln und erweitern, sowie teilweise berich- 
tigen. 

I 


Zum besseren Verständnis unserer phänomenologischen Überlegungen 
möchten wir zuerst einige kinetische Betrachtungen als Hilfshypothese 
vorausschicken. 

Wir wollen zunächst die Sublimation betrachten. Was bedeutet die 
Sublimationswirme U, bei T = 0? Der Ausdruck Sublimationsw är m e 
ist hier nicht recht am Platze, denn bei T — 0 kann von einer „Wärme” 
nicht die Rede sein. Diese Grösse erklärt sich folgenderweise. 

Zur völligen Zerstörung des Kristallgitters (welches sich im Vakuum 
in einem genügend grossem Raume befindet) bei T — 0 ist eine von aus- 
sen geführte Arbeit notwendig. Da dabei keine Temperaturerhöhung ent- 
steht, bedeutet dies, dass diese gesamte von aussen zugeführte Arbeit À, 
jetzt in dem entstandenem „Haufen” der Moleküle als latente „Umwand- 
lungsenergie” U, verblieben ist. Die Wirkung dieser Arbeit besteht also 
nur darin, dass der Stoff, bei T = 0, aus einem geordnetem in einen 
ungeordneten Zustand übergeführt wird; er erwärmt sich aber nicht dabei. 

Führen wir jetzt den Prozess in umgekehrter Richtung, so wird beim 
Übergang des Haufens in den Gitter zurück die gesamte angesammelte 
Energie U, wieder frei. Diese „freie Energie” — Fy, kann zu einer Arbeits- 
leistung verwendet werden. 


Es folgt also 
Ao Se U, er Fy , 


wie das auch der Wärmesatz fordert. : 

Zur Erwärmung des so entstandenen „Molekülhaufens” von Null bis 
ı Grad, muss ihm von aussen die Wärmemenge C; zugeführt werden.“ 
Bei weiterer Wärmezufuhr erwärmt sich der Haufen weiter, wobei zuerst 
nur die Translation in Frage kommt, die anfangs eine ganz geringe mitt- 
lere Geschwindigkeit aufweist. Die Moleküle sind durch ihre eigene 
Schwere und die gegenseitige Anziehung noch sehr eng aneinander ge- 
lagert. Ihre Lage im Raum und in Bezug auf einander ändern sie schwer 
und nur ganz wenig. Wegen der noch sehr schwachen gegenseitigen Kolli- 
sionen, sowie auch wegen der infolge Platzmangels auftretenden gegensei- 
tigen Störung, können die Moleküle noch keine Rotationen aussführen, 
obgleich sie aus mehreren Atomen bestehen mögen. Mehratomige Moleküle 
werden sich also hier wie quasi monoatomige verhalten. 


* Die Grösse CG ist somit nicht als innerer Effekt zu deuten (Vgl. 7, S. 382). 
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Da die Translationsgeschwindigkeit noch sehr gering ist, muss auch 
der thermische Druck (p) ganz klein sein. Der Kohäsionsdruck (x) da- 
gegen muss einen endlichen Wert haben und überwiegend zur Gel 
kommen. Es ist leicht einzusehen, dass für T= 0 der thermische D 
Po = 0 und der gesamte Druck P, = z, ist. 

Mit zunehmender Temperatur vergrössert sich die Translationsge- 
schwindigkeit immer mehr und das Volumen des „Haufens” nimmt zu. 
Der thermische Druck (p) kommt immer mehr zur Geltung und die 
Wirkung der Erdgravitation wird durch die Translation immer stärker pa- 
ralysiert, während der Kohäsionsdruck (r) langsam abnimmt. Der Haufen 
löst sich allmählich in einen „Gasnebel” auf, in dem wir eine volle Ana- 
logie mit der bekannten J. PERRINschen Mastixaufschwemmung seheh. 
Beim weiteren Erwärmen können die Moleküle schon leichter rotieren und 
später auch schwingen— verschwindet allmählich gegen p, und b gegen v—die 
Eingeschaften der idealen Gase kommen immer deutlicher zum Vorschein. 

In der allgemeinen Zustandsgleichung, die in der Form 


DRAN (1) 


tung 
ruck 


geschrieben werden kann, nimmt (nach J. J. VAN LAAR) sowohl die Kohä- 
sion (x), wie auch die Repulsion (b) mit wachsender Temperatur ab. Mit 
zunehmendem Druck nimmt b ab, während x grösser wird. 

Die VAN DER WAALSschen Kräfte kommen also nicht nur bei 
hohen Drucken, sondern auch bei sehr niedrigen Temperaturen zur 
Geltung. 

Bei Abkühlung des Gases auf T= 0 sinkt sein thermischer Druck 
auf pọ = 0 herab und der Kohäsionsdruck nimmt den Wert % an, während 
das Volumen auf. b, sinkt. Wir erhalten dann die Gleichung 


(OP Za) osada) 7 RI =, 0. (2) 


Obige Extrapolation des Gaszustandes bis auf extrem niedrige Tem- 
peraturen hat aber nur einen theoretischen Wert. Auch wenn es móglich 
wäre das Gas als solches bis zum abs. Nullpunkt abzukühlen, würde es 
sich hier in einem metastabilen, unterkühlten (eingefrorenen) Zustand be- 
finden. Denn solange sich das Gas mit dem festen Bodenkörper im Gleich- 
gewicht befindet, muss die freie Energie der ‘Sublimation den Wert 
F=0 haben. Wir wissen aber nach NERNST, dass bei 7 = 0 die ganze 
Sublimationsenergie U, als freie Energie—F, auftritt. Wenn es also se 
gen sollte, das Gas als solches, unter bestimmten Vorsichtsmassregeln, is 
T — 0 abzukiihlen, so kónnte es sehr leicht wieder zuriick in den festen 
Zustand überspringen, wobei die ganze in ihm ćnthaltene Be an 
U, wieder als freie Energie — Fy auftreten müsste. Mit zunehmender Tem 


peratur nimmt aber der Wert der freien Energie für das unterkühlte Gas 
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(Dampf) immer mehr ab, um schliesslich bei einer gewissen Temperatur 73 
auf Null herabzusinken. Wir erreichen dann die fest-gasförmige Grenz- 
kurve. Erst bei dieser „Sublimationstemperatur”, die übrigens druckabhän- 
gig ist, kann das Gas im Gleichgewicht (also als stabiler Dampf) mit dem 
Bodenkörper stehen. 

Der metastabile Gaszustand (unterkühlter Dampf) bildet sich da- 
durch aus, dass die Gitterkräfte stärker als die Translationskräfte sind. 
Die Differenz zwischen den Gitter-und Translationskräften ist das, was 
wir freie Energie nennen. Bei T =0 ist diese Differenz gleich A, = U, = 
— — F,. Mit zunehmender Temperatur vergrössern sich die Translations- 
kräfte immer mehr, um gerade an der Grenzlinie ins Gleichgewicht mit 
den Gitterkräften zu kommen, d. h. die freie Energie ist jetzt gleich Null. 

Das Gas kann also im stabilen Zustand (iiberhitzter Dampf) nur ober- 
halb der Grenzkurve bestehen, während es darunter nicht stabil sein kann. 
Eine Unterschreitung (Unterkühlung, Übersättigung) ist unter Umständen 
realisierbar, aber sehr instabil. Auch eine Überschreitung (überhitzter Bo- 
denkörper) ist praktisch kaum zu realisieren. 

Das Auftreten eines metastabilen oder etwa auch eines stabilen „Gas- 
nebels” ist nur bei extrem niedrigen "Temperaturen zu erwarten, wo die 
Erdgravitation bereits im relativ kleinen Raume zum Vorschein kommt. 
Die vermutliche Entartung der Gase wäre also nichts anderes als ein 
deutliches Erscheinen der Wirkung der Erdgravitation innerhalb des 
Gases. Bei abnorm grossen Gravitationskräften ist eine ausgeprägte „Ent- 
artung” zu erwarten. 

Solange das Gas als Gasnebel (entartet) auftritt, ist es sinnlos von einem äusseren 
Druck zu sprechen. Der Gasnebel befindet sich im Vakuum, wobei seine Dichte mit der 
Höhe allmählich abnimmt, analog wie bei der Atmosphärenhülle der Erde. Die Dichte de: 
Sauerstoffes in der Erdatmosphäre sinkt bekanntlich bei s km Höhe auf die Hälfte herab— 
sog. atmosphärischer Gradient. Denken wir uns einen vertikalen Zylinder von etwa ıoo km 
Höhe—wie soll hier der äussere Druck durch die Bewegung des Stempels beeinflusst werden: 
Der Sauerstoff im Gravitationsfelde der Erde kann bei „gewöhnlichen? Temperaturen einem 
bestimmten äusseren Drucke nur in einem relativ kleinen Volumen ausgesetzt werden 
Diese Auffassung wird doch die neuesten Befunde der Astrophysik unterstützt. Sogenannte 
„weisse Zwerge” werden als entartete Gase aufgefasst. Ihre Gravitationsfelder sind von 13.006 
bis 3,400.000 mal grösser als das der Erde. während ihre Temperatur auf von 7.000 bis 28.000! 
C geschätzt wird. Der atmosphärische Gradient der durchsichtigen Gasschicht (Umkehrschicht 
solcher Sterne beträgt von 15 bis 940 cm (3). 

Die VAN DER WAALSsche Gleichung kann bekanntlich auch auf Flüssigkeiten ange: 
wandt werden. Der flüssige Zustand unterscheidet sich vom gasfórmigen in erster Linie woh 
dadurch, dass die Teilchen in ihm aus mehreren assoziierten Molekülen bestehen, während sie it 
Gasen einzeln vorkommen. Durch diese Assoziation ändert sich sowohl die Mase wie das Volume 
der Moleküle und dadurch wird ihre gegenseitige Anziehungskraft beeinflusst. Die Kohäsior 
"bezw. der innere Druck ist in der Regel in der flüssigen Phase grösser als in der gasfórmigen 

Das Schmelzen unterscheidet sich also von der Sublimation dadurch, dass es im erste 
Falle, nach dem Zerfall des Kristallgitters, zur Bildung grósserer Molekülkomplexe (Schwärme 
kommt, während das Kristallgitter in zweitem Falle sofort in vereinzelte Moleküle zerfällt 
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In der Nähe des Sättigungsgebietes nimmt man allerdings an, dass die Gasmoleküle teilweise 
assoziiert sind. Auch in der Nähe des absoluten Nullpunktes ist eine Assoziation der Gas- 
moleküle zu erwarten. 

Beim Verdampfen werden grössere Molekülaggregate der flüssigen Phase in einzelne 
Moleküle der Gasphase gespalten, wodurch die Kohäsion verkleinert wird. 

Aus der Tatsache, dass sich die Gase in der Nähe des absoluten Nullpunktes als quasi 
monoatomig verhalten, müsste folgen, dass Cp? —5/2 R ist. Wir dürfen aber nicht vergessen, 
dass sich die Gase hier nicht ideal verhalten. Bei leichten Gasen, wo eine schwache Kohäsion 
zu erwarten ist und wo keine Assoziation der Moleküle stattfindet, wird sich die spezifische 
Wärme kaum von obigem Werte unterscheiden (Wasserstoff). Bei Gasen mit grösserem Mo- 
lekulargewicht sind höhere Werte zu erwarten, trotzdem die Moleküle noch nicht rotieren 
können ; hier muss eben der höhere Kohäsionsdruck überwältigt werden. 

Bei unterkühlten Flüssigkeiten dürfte die spezifische Wärme bei T=0, Co, noch grós- 
ser sein als bei Gasen. Für unterkiihlte Fliissigkeiten gelten übrigens ganz analoge Uberle- 
gungen wie für unterkühlte Gase. 

Bei festen Kôrpern ist zwar auch ein innerer Druck vorhanden, was schon aus der 
Differenz Cp — Cv hervorgeht, aber diese Differenz betragt bekanntlich durchschnittlich nur 
etwa 59/9 und wird praktisch gewöhnlich vernachlässigt, umsomehr als wir über keine ein- 
fache Zustandsgleichung auf diesem Gebiete verfiigen. 


II 
Nach diesen kinetischen Uberlegungen wollen wir jetzt zur phäno- 
menologischen Behandlung unseres Problems übergehen. e 
Wir möchten jedoch noch vorher einiges über die KIRCHHOFFsche 


Gleichung sagen. 
Für den Wärmeinhalt zweier fester Modifikationen gilt bekanntlich 


T 
Q; == d G, d T; (3) 


i | 
Q, = [6414 Q (3a) 


Fiir die Umwandlungsenergie gilt der KIRCHHOFFsche Satz 


7 p 
Gét | Gar— | car (4) 


wo U, = Q, die Umwandlungsenergie bei T = 0 andeutet. 


nn. nd 


Die entsprechenden Entropiewerte sind 


s = {ao 6) 


véi 
j = | OF (5a) 
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Die Energie U, = Qo, geht dabei nicht in den Bestand der Entro- 
pie über, da sie eben nicht den Charakter der „Wdrme” hat. 

Die Umwandlungswarme U ist nichts anderes, als die Differenz beider 
Wärmeinhalte, wobei sowohl der Einfluss des äusseren als auch der des 
inneren Druckes vollkommen vernachlässigt ist. Die Gleichung gilt hier 
stillschweigend nur für den Atmosphärendruck. 

Der entsprechende Ausdruck fiir die freie Energie lautet 


TAT T T: 
=-p=u—Tf fc car = U, + | Oa OT 
0 


AL P dT 
-r(| oF—{ oF} 6) 
wobei Gleichgewicht (F = 0) nur bei einer einziger Temperatur mög- 
lich ist. Metastabile Zustände (F + 0) bei Gleichgewichten mit nur festen 
Phasen sind relativ leicht zu realisieren (Kohlenstoff, Schwefel, Zinn, 
Phosphor u. s. w.). 
Aus (6) folgt 


T T T 
= dies TUT El j = SE 
= Leif Leif Dis Gort o 
Bei Gleichgewicht wird F = 0. Bei T= 0 übergeht (6) in die Form 
A = UV” =— h, 

welche Beziehung ganz ähnlich wie oben bei der Sublimation (S. S. 110) 
phänomenologisch zu deuten ist. Anstatt des „Haufens” entsteht hier ein 
anders geformtes Kristallgitter. 

Folglich wird für T = 0 


sein. 

Diese wichtige Schlussfolgerungen werden, unseres Wissens, in der 
heutigen Thermodynamik oft gänzlich unbeachtet gelassen. 

Will man bei der Umwandlung dieser allotroper Modifikationen 
auch den inneren Effekt berücksichtigen, so muss betont werden, dass er 
in den Gleichungen für den I. Hauptsatz (3), (3a) und (4) eigentlich prak- 
tisch keine Rolle spielt. Nach unserer Definition hat der innere Effekt 
seine Quelle im Inneren des Körpers selbst. Bei seinem Auftritt (bei va- 
riabler spezifischer Wärme), kommt er immer nur als gebundene Energie 
(latente Wärme) vor, die keineswegs in andere Energieformen umge- 
wandelt werden kann. Der innere Effekt kann nur in das Innere des 
Körpers zurückverschwinden oder, mit anderen Worten, er macht sich 


nach aussen hin weder durch Wärme noch durch äussere Arbeit be- 
merkbar. 
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Wir wollen hier noch an unsere kinetische Deutung des inneren Effektes erinnern (8) 
Bei Gasen haben wir ihn durch energetische Wechselwirkungen zwischen den YNA 
gedeutet, wahrend er bei festen Stoffen offenbar grósstenteils mit dem Kerndralleffekt im 
Atome selbst identisch ist. Der innere Druck dagegen, welchen wir im weiteren zur Deu- 
tung der thermodynamischen Konstanten zur Hilfe nehmen wollen, ist als Folge von Kräft- 
wirkungen zwischen den Molekülen aufzufassen. 


Wenn sich auch der innere Effekt nach aussen hin energetisch nicht 
direkt bemerkbar macht, so beeinflusst er doch die Grósse der Entropie. 
Analog der Entropie der latenten Umwandlungswärmen (allotrope Um- 
wandlung, Sublimation, Verdampfung) muss auch der latenten Wärme 


c 
| TdC eine (innere) Entropie entsprechen und wir erhalten 
0 


Folglich muss auch der innere Effekt bezw. die innere Entropie in 
der Gleichung fiir die freie Energie zur Geltung kommen und wir erhalten: 


| a Ta C, oi 
—$§=0,-—T F Ee E (Ca — C)dT + 1 TdC, — iF TdC, 
d ge Lee | 
; 0 0 T LOAD) 


T Cc 
Gel | o 
-f eF- rl, a) (6a) 


Es fällt hier schwer etwas sicheres über die Grösse des inneren Effektes 
zu sagen, da auch im. bestuntersuchten Falle der Zinnumwandlung die 
Messungen noch ganz unverlässlich sind (7). 


II 


Bei den Umwandlungen, wo Gase vorkommen (Verdampfung, Su- 
blimation), komplizieren sich die Verhältnisse insofern, als hier unbedingt 
sowohl der äussere als auch der innere Druck zu berücksichtigen ist. Die 
übliche Thermodynamik beachtet aber bei den Gasen gewöhnlich nur den 
äusseren (thermischen) Druck, während der innere Druck (reale Gase) 
vernachlässigt wird. Darin liegt unseres Erachtens gerade die Hauptursache 
dafür, dass die Verhältnisse bei den tiefsten Temperaturen. theoretisch 
nicht genug anschaulich erscheinen. Aus diesem Grunde sind auch meine 
früheren Gleichungen, soweit sie sich auf Gase beziehen, immer unvoll- 
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kommen ausgefallen (7, S. 382 - 384). Jedoch schon damals habe ich die 
Notwendigkeit der Beachtung des realen Gaszustandes, besonders bei nied- 
rigen Temperaturen, betont (8, S. 394). Es ist die Aufgabe dieser Arbeit 
den erwähnten Gedanken konsequent durchzuführen. 

Die folgenden Gleichungen, die unsere früheren Gleichungen ergän- 
zen und berichtigen sollen, geben eine sehr anschauliche Vorstellung vom 
Verhalten der Gase in den niedrigsten Temperaturen, sie geben auch eine 
reale Vorstellung von den verschiedenen thermodynamischen Konstanten 
und ermöglichen eine konsequente und logische Extrapolation der ther- 
modynamischen Gleichungen bis zum absolutem Nullpunkte. Sie haben 
aber heute leider nur qualitativen Wert, da wir über keine entsprechenden 
Messungen verfügen. 

Wenn wir jetzt zur Interpretation unserer Gleichungen übergehen 
wollen, so soll der innere Effekt vorläufig unberücksichtigt bleiben und 
erst später in Rechnung gezogen werden. 

Wir haben bekanntlich 


aT 
QUES OT | CZAT | var + RinR. 
0 


0 


Unter Berücksichtigung des Kohäsionsdruckes bezw. bei Beachtung 
der Gleichung (1) des realen Gaszustandes kann geschrieben werden: 


T d 
EE Te | Gare | VdP + RiInR = ét CT + 
le? u 
T 
+ | CAT — RT In Plz, + RinR. (8) 
0 
Diese Gleichung reduziert sich für T = 0, p, = 0, Py = m, auf 
Q = 9 + Rin R = Un, 


d. h. auf die Sublimationsenergie für T = 0. 


Die Sublimationswirme ist gleich der Differenz zwischen der Ener- 
giemenge (8), die dem Gase zugeführt werden muss um es vom absoluten 
Nulipunkt auf die Sublimationstemperatur 7” zu erwirmen und der Energie 


Hid 
Qhest ré | C,d.T, 
0 


die zur Erwärmung der gleichen Menge festen Stoffes (Kristalls), ebenfalls 
vom Null auf die Sublimationstemperatur, benötigt wird. Es ist somit. 


; T T 
U= Qgas mer Qhest = ©; a Cr+ | Cp dT — RTIn Pix, — | Cyd T. (9) 
0 0 
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Diese Gleichung unterscheidet sich von der iiblichen KIRCHHOFFschen 
Gleichung durch das Glied—RT InP/r,. Für eine bestimmte Sublimations- 
temperatur 7’ und den entsprechenden Sublimationsdruck P’ (an der Grenz- 
linie) bleibt dieses Glied konstant und bildet mit U, zusammen die Inte- 
grationskonstante der KIRCHHOFFschen Gleichung. 

Differenziert man jetzt die Gleichung nach 7, so ergibt sich (C, = 


= © + Cl 
dU = Cp — C; — 23 R log Pr, (10) 


Es wäre zu erwarten, dass das Glied — 2,3 log Dis, die bekannten 
Abweichungen der KIRCHHOFFschen Gleichung, wenigstens teilweise, er- 
klärt. Dieses Zusatzglied bezieht sich jedoch nur auf die Gasphase. Für 
die feste Phase wurde das analoge Zusatzglied der Vereinfachung wegen 
vernachlässigt, es dürfte aber hier auch eine Rolle spielen. Wir kommen 
später noch darauf zurück. 
| Führt man obigen Wert für U bei einem bestimmten Druck P 
aus (9) in die HELMHOLTZsche Gleichung fiir die freie Energie (maximale 
Arbeit) 


T 
ASF E 
0 


ein, so ergibt sich 


T V tk 
A=—F =U, — FC, in T— el Ga) (C — C) dT + RT In Pr = 
0 0 
T 
OP AGO. | (CG) — C) dT— T (G'InT+- 
+0 


T 
+ Po — Rin Pie + Gt Loun (11) 
0 


Das Glied — RTinP/r, geht dabei aus (9) in (11) als Konstante zu- 
sammen mit U, unverändert über. , 

Die Gleichgewichte der Systeme, die neben den festen Phasen auch 
die Gasphase enthalten, unterscheiden sich von denen mit nur festen Pha- 
sen dadurch, dass sie stark vom Druck abhängig sind. Das Gleichgewicht 
liegt hier auf einer Grenzlinie und beschränkt sich (praktisch) nicht aus- 
schliesslich auf einen Punkt. Die metastabilen Abweichungen vom Gleich- 
gewichte sind hier relativ viel schwerer zu realisieren als bei nur festen 
Phasen. 

Für die fest - gesipemige Grenzlinie, wo A = — F = 0 ist, folgt 


aus (11) 
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EE ae) (rem, 
Sa | GE + at + ah (EA TEE =" TE 
AO wot 
m „dT a 
+ a T == RinP [r + Co. (12) 


Die linke und rechte Seite dieser Gleichung stellt den absoluten Wert 
der Gasentropie in zwei verschiedenen Fassungen dar. 

Links ist sie als Summe der Entropie des festen Kórpers und der 
Sublimationsentropie ausgedriickt, wahrend rechts der iibliche Ausdruck 
fiir den absoluten Wert der Gasentropie steht. 

Aus (12) folgt namlich 


Tall à 
S = Chn T + | cy F — RinP|z, + C} = 
J 0 


spó 
= 28 C0 log T + | GT — 28 RlogP + 23 Blogs + Cp. (18) 


Betrachtet man das Gas für p — 1 als ideales Gas, so ist F= p =T 
und — 2,3 RlogP =0. Für 


ię = log P, = log x, (14) 


erhilt man den iiblichen Ausdruck fiir den absoluten Wert der Gasen- 
tropie: 


T 
S = 23 C? log T gh Ce = 280 + Co. (15) 
0 


Hier ist Py = To der innere Druck des Gases bei T = 0. 

Die Gleichung (12) gilt nur für die Grenzlinie (Gleichgewicht), dage- 
gen gilt (r r)auch ausserhalb der Grenzlinie. Folglich gelten auch die Entropie- 
gleichungen (13) und (15) nur für den Dampf an der Grenzlinie, solange der 
feste Bodenkôrper anwesend ist. In Abwesenheit des Bodenkórpers gel- 
ten sie naturgemäss auch oberhalb der Grenzlinie, wo sich das Gas im 
stabilem Zustand befindet. 

Ein solcher Zustand, in welchem auch die feste Phase theoretisch 
metastabil (überhitzt) oberhalb der Grenzlinie bestehen sollte, ist prak- 
tisch kaum realisierbar. Ahnliches gilt auch für den metastabilen (unterkühl- 
ten) Dampfzustand unterhalb der Grenzlinie. 

Sofern dieser unterkühlte (metastabile) Dampfzustand realisierbar wäre, 


würde für ihn durch Umformung der Gl. (11) folgende Entropiegleichung 
(Analogon der Gl. 7) — folgen 
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= € > w +C + Le CR Re A 0 
p = m i A je p) dT +-p = Lin T + 


DAT 
Ka Ma Bin P/F, + CV. (16) 
0 


Für T=0 und für den entsprechenden Druck P= P, = x,, reduziert sich 
dieser Wert auf 
l So = 0, 


da nach NERNST 
U = — 5 
ist. i 

Wir betonen, dass bei der Extrapolation bis T = 0 der entspre- 
chende (innere) Druck, nicht etwa der (aüssere) Druck einer Atmosphäre, 
zu nehmen ist, wie das heute noch immer regelmässig geschieht. 

Beim Abkühlen von T = 7 auf T = 0 wird die Wärmemenge CG 
abgeführt (s. s. 110). 

So wie die Entropie (7) der zweiten festen aaa) Modifikation 
beim absoluten Nullpunkte gleich Null sein muss, muss auch die Entro- 
pie des metastabilen Gases (unterkiihlten Dampfes) Null sein. 

Die Entropiewerte der Gase werden regelmässig für 298° abs. ange- 
geben, welche Temperatur nicht mit der Gleichgewichtstemperatur iden- 
tisch zu sein braucht. Bei der Bestimmung des „gefundenen” Entropiewertes 
nach der linken Seite der Gl. (16) wird aber der Wert F/T stets vernach- 
lässigt, wodurch die bekannten Diskrepanzen zwischen „gefundenen” und 
„berechneten” Werten erklärt werden können. 

Aus (11) folgt durch Umformung die Gleichung 


Pepe. AT + ofen SUR D rc PCA 
+ logia, Gar’ | (18) 
ie Grenzlinie (F = 0) in 
log P = — m + log T + tarf rje- 
TA (18a) 


übergeht, wenn | 


log P, = log to = ig = lsubi (19) 
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gesetzt wird, oder, unter Berücksichtigung des inneren Effektes, 

- 1 Cie 1 Cr re 

ku = fo + gape | 7 dCr aaen |740, = io + i—i Op 


Bei höheren Sublimationstemperaturen, wo sich das Gas dem idealen 
Zustande nähert, kann in (18a) x gegen P’ vernachlässigt, und an Stelle von 
P=p LS nur p (thermischer Druck) gesetzt werden. Man erhält dann 
die übliche CLAPEYRON-CLAUSIUSsche Gleichung. 

Mit abnehmender Temperatur sinkt der Sublimationsdruck, so dass 
bei einer gewissen Temperatur Ty, p = 0 und P’? = m wird. P°, ist 
im Prinzip nicht identisch mit Py = To (ohne Strich) beim abs. Nullpunkt. 
Bei 7%, wird der thermische Druck vollkommen durch die inneren Kräfte 
des Bodenkörpers und des Dampfes ausgeglichen und deshalb gleich Null. 
T, ist somit die untere Grenztemperatur für die Sublimation bei der das 
Gas noch im Gleichgewicht mit dem festen Bodenkörper bestehen kann. 
Diese Temperatur muss oberhalb 7 = 0 liegen, da, wie oben erwähnt 
wurde, die freie Energie nach NERNST für T = 0 den Wert — Fy = 
= Q, = U, hat, während das Gleichgewicht F = 0 erfordert. 

Der Verlauf der Grenzlinie sowie Ty selbst sind übrigens vom 
Charakter des Stoffes abhängig. 

Beim Übergang auf die Affinitätsgleichung, d. N auf die Gleichung 
für die freie Energie der Gasreaktion, erhält man 

— 3 = A log P,=L log T= Li = È kami, (20) 
bezw. 


ZEŃ zz X HAN (20a) * 


so wie es der Wärmesatz fordert. Wir betonen hier nochmals, dass der 
innere Druck im festen Bodenkórper bei der Sublimation bisher nicht 
berücksichtigt worden ist. 


IV 


Bei Flüssigkeiten liegen die Verhältnisse insofern übersichtlicher als 
bei festen Stoffen, als hier im Prinzip die allgemeine Zustandsgleichung 
Anwendung findet. Wir können also bei Flüssigkeiten analog wie bei Ga- 
sen schreiben (Vgl. (8)) 


T. 
Ou = Gen + Ch T + | CnaT = RTln Pr EI (21) 


wobei die Frage unbeantwortet bleibt, ob Ch = 0 oder endlich bleibt. 
Fiir die Verdampfungswirme wiire 


* Diese Gleichung haben wir schon friiher, wenn auch weniger exakt, abgeleitet. 
Vgl. (4) und (5), S. 432. | 
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schm —_ 


(27 
U = Ugas wę” Ur == ARE) + C d Bä | CrdT—RTinP/r— U" 


rt e D n 
= Ch T — | En dT + RTin "By . (22) 
Differenziert man (22) nach T, so bekommt man fiir GC, = C9 de 
+ Ee und Cr == Ch + Cr’ y 
dU P | 
ar = Co — Cn — Rin Pfr, + Rin ny ER (23) 
Von den Zusatzgliedern ist uns nur der Wert — RlnP durch di- 


rekte Messungen zugänglich. Berücksichtigt man vorläufig nur dieses Glied, 
so bekommt man bereits eine prinzipielle Korrektur der KIRCHHOFEschen 
Gleichung. Als Beispiel wollen wir Wasserdampf anfiihren (2, S. 226): 


tC, | Pat | Ujar | Cp— Cfi | Cp— Cfi— RInP RinTo + RInPn|P iverd 
40 0,072 |— 9,95 —9,90 —4,68 —5,27 —1,15 
60 | 0,196 —10,2 —9,80 —6,57 —3,63 —0,79 
80 0,477 | —10,7 —9,70 — 8,23 —2,47 —0,54 
100 1,000 |—11,4 —9,55 —9,55 -* —1,85 —0,40 


Aus obiger Tabelle ist ersichtlich, dass die absoluten Werte in der 
fünften Spalte, unter Berücksichtigung des Gliedes—RlnP, analog den Wer- 


GoW, : LEA. a 
ten von Tr (dritte Spalte) mit steigender Temperatur zunehmen, wihrend 


d 


die Differenzen C, — Cy allein abnehmen. Die Werte mit mit dem Zu- 
GZ 

satzgliede (fiinfte Spalte) unterscheiden sich sonst von AT viel mehr, als 

dieWerte ohne Zusatzglied (vierte Spalte). Es darf aber nicht vergessen werden 


JE E E 
dass hier der Ausdruck Rint + Rin pe noch unberücksichtigt ge- 


blieben ist. Seine Werte sind als Differenz der dritten und fünften Spalte 
in die Tabelle (sechste Spalte) eingetragen.. 

Es ist hier noch zu bemerken, dass Pp, im Gegensatz zu P für 
Gase, hauptsächlich aus dem Kohäsionsdruck allein besteht, da hier der 
äussere Druck in den Hintergrund rückt. 


Es wäre noch der Zusammenhang zwischen unserer Gleichung (22) und der bekann- 
ten PLANCKschen Gleichung für die Abweichungen von der KIRCHHOFFschen Gleichung zu 
ź 


priifen. 
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Geht man auf die Gleichung für die freie Energie über, so ergibt 
sich für U® sera = UV sani UN cha analog zu (11) 


1 
LE REU Ste Si ee | car = 


5 cl 
SE [on dT — TC? Int +|C, = — Rin Hess o — 
í dT Ph 
2 (GRY e Cn + Rin "| "4003 (24) 
Nach weiterer Umformung erhilt man fiir die Grenzlinie (F = 0) 
JAR UR a G; ET BR 
LMT PSI TS ję log?’ + ap e (Ge 
RS Cz) + Ivera, (25) 
wenn Be a 
Äerd = [09% + log WE Pip = ło + log BA (26) 


gesetzt wird. Vgl. (14). 

Aus (24) und (25) folgen fiir die Entropien der stabilen und der unter- 
kühlten Gase Gleichungen, die analogisch zu (12) und (16) sind. Daraus 
folgen ohne weiteres auch die Gleichungen fiir stabile und unterkiihlte 
Flüssigkeiten, bei denen der innere Druck berücksichtigt ist. 

Der Wert der Gl. (26), der der experimentellen Dampfdruckkon- 
stanten entspriche, wäre somit noch keine reine Konstante. In unserem 
Beispiel für Wasser wird er sich somit nicht vollkommen mit dem be- 
kannten EUCKENschen Wert (jp = — 1,937) decken. Die Werte ivera der 
Tabelle sind durch Division der Werte der sechsten Spalte durch 2,3 R 
erhalten worden. In Anbetracht der Tatsache, dass sie auf ganz anderem 
Wege berechnet wurden, muss die Ubereinstimmung schon jetzt als zu- 
mindest beachtenswert angesehen werden. 

Berücksichtigt man zum Schluss auch den inneren Effekt, so muss 
analog zu (6a) auch (24) mit dem inneren Effekt erginzt werden. Dann ist 


Ké T 
RU GT | OTe SOL -Í Cadre 
0 0 


T Cp! 
= 7 (Chine + || Gët) TAC, — Rin” /, + — 
0 


Cfi P 
ze Co, In Tos K Ca — 4 call TdC'} + Rin "| == ei 
0 


berg Qgas = Qn mee de (Dias == Sr). (24a) 
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Daraus folgt weiter 


_ .. P’a/ 1 O'p 1 "Cf 

lvera = lo TE log / tan], Td Ce = 23RT. : TdC’} 
ME Po e 
=i, + log” 7 i po ZA (26a) 


Es ist zu erwarten, dass gerade die Werte von ip — in die Diskrepanz 
zwischen der EUCKENschen jp und unseren Grössen iyera auszugleichen ver- 
mögen. Sie vertreten offenbar die sog. Nullpunktsentropie, die sonst zur 
Erklärung der scheinbaren Abweichungen vom Wärmetheorem herangezo- 
gen wird. 

Aus (24a) folgen auch die Gleichungen für die Entropie des flüssi- 
gen und dampfförmigen Wassers unter Berücksichtigung des inneren 
Effektes (Sgas und Sy), wobei die Werte 


; 1 rc’ 
23 Rip = -p | STAC 
+0 


und 
(84 
2,3 Rin = a "Tach 
0 
offenbar mit der sog. ,Kerndrallentropie” identisch sind. 
Beim Ubergang auf die Affinitatskonstante fallen alle Glieder, die 
sich auf den Bodenkórper beziehen, fort und aus (26a) entsteht 


1 Ez, ZET 
— J= i + zari. TG E OWN A re OLS (28) = (20a) 
Nach approximativen Rechnungen fiir die Wassersynthese liegt der Wert 
von Zż, unterhalb einer Einheit, so dass er voraussichtlich in die Mess- 


fehler fällt. 


Es wäre noch notwendig den Zusammenhang zwischen obiger Auffassung von der 
Dampfdruckkonstante und der statistischen Berechnungen der chemischen Konstante (ję nach 
EUCKEN ) zu untersuchen. 


Streszczenie 


Aby móc uzyskać zupełną interpretację fenomenologiczną stałych 
termodynamicznych, należy uwzględnić prócz efektu wewnętrznego rów- 
nież i ciśnienie wewnętrzne. 

W zwykłym wzorze na stałą entropii gazów io dane jest przez wy- 
rażenie i, = log T, gdzie To oznacza ciśnienie wewnętrzne gazu (przechło- 


dzonego) w temperaturze T = 0. 
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Entropia gazu (przechłodzonego) posiada w temperaturze T= 0 war 
tość zero. 
Równanie CLAPEYRONA - CLAUSIUSA jest jedynie pewną specjalni: 
postacią równania HELMHOLTZA dla wypadku równowagi (F=0). 
Stała ciśnienia pary dana jest przez wzór 
- Tar Pfı 1 (C'p WA 1 Cn 
er lo ala LER 7 | T Cr aap if 


0 


TdCn, 


gdzie Pfl oznacza wewnętrzne ciśnienie cieczy. 
Przy przejściu do stałej powinowactwa chemicznego odpadają wyrazy 


które dotyczą ciała stałego na dnie naczynia. 
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Über ein Modell von Atomkernen 
O pewnym modelu jąder atomowych 


Von Felix Joachim von WIŚNIEWSKI, Łazin (Polen) 


(Eingegangen am 8. Mai 1937) 


Es wird ein Modell der leichten Atomkerne gegeben. Es wird gezeigt, dass die nach 
diesem Modell berechnete Massendefekte der leichten Atomkerne in befriedigender Überein- 
stimmung mit den Massendefekten, welche aus den experimentell bestimmten Massen der 
Atomkerne und seiner Bestandteile folgen, bleiben. 


Im nachfolgenden Artikel wird ein Modell für leichte Atomkerne 
beschrieben und wird gezeigt, dass mit ihm die Massendefekte der leichten 
Kerne berechnet werden können: 

Es wird angenommen: 

ı) dass sich die Neutronen und Protonen mit einer zur vierten Po- 

tenz der Entfernung umgekehrt proportionalen Kraft 


% 
F = — 3 pi (1) 
anziehen ; 

2) dass die Neutronen und Protonen um ihren gemeinsamen Schwer- 
punkt kreisen und zwar symmetrisch verteilt auf Kreisen die die- 
sen Schwerpunkt zum Zentrum haben. Im Schwerpunkte liegt ein 
ruhendes Teilchen (mit Ausnahme des aus drei Teilchen gebauten 


Kernes) ; | 
3) dass die Radien der von den Teilchen beschriebenen Kreise durch 


die Formel 


Ron sche /n—1 (2) 


gegeben sind, wo n die Zahl der schweren Teilchen bezeichnet. : 
Die elektrische Wirkung zwischen den Protonen ist nicht beriick- 


sichtigt worden. 
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Es wird gezeigt, dass die Massendefekte der leichten Kerne unter 
Zuhilfenahme dieser drei Annahmen berechnet werden kônnen. 

Auf Grund der zweiten Annahme liegt eins der n Teilchen im ge- 
meinsamen Schwerpunkt, während die übrigen (n — 1) Teilchen denselben 
umkreisen. Sie liegen auf dem gleichen, um den Schwerpunkt mit dem 
Radius Ron beschrieben Kreise und sind auf ihm symmetrisch verteilt. 
Dies bezieht sich auf n > 3. 

Für n = 3 umkreisen alle drei Teilchen den gemeinsamen Schwerpunkt 
und sind auf einem mit dem Radius Ron um den Schwerpunkt beschrie- 
benen Kreise symmetrisch verteilt. Im Schwerpunkte liegt kein Teilchen. 

Da auf Grund der ersten Annahme die gegenseitige Energie zweier 
Teilchen 

— = (3) 
ist (R—Abstand zweier Teilchen), so gilt für die potentielle Energie Un von 
(n — 1) rotierenden Teilchen: 

WAUA no 3 


% 
Ue = — R? TE 1) te j (4a) 
2° für n =3 
% 
U, SR 3 R? Sa: (4b) 
wo 
Sn = ee E cose |k — fü d | 
n 3 5 c | u ür gerade Werte von n, (5a) 
1 
ns 


1 2 
Sn = 1 + TT Wei > cosec® [k = für ungerade Wertevonn, (5b) 
1 


1 T 
Są = = cosec* ES (5c) 
ist. 
Diese ‘Ausdrücke ergeben sich aus der symmetrischen Verteilung der 


Teilchen auf einem Kreise vom Radius Ron. 
Die resultierende Zentralkraft ist 


Kä 
Frn = — 3 "pa Sz. (6) 
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Da die Zentralkraft gleich der Zentrifugalkraft ist, so ist 
WRACA PIS 
on = R? ny (7) 
on 
wo m die Masse eines Teilchens und © seine Rotationsgeschwindigkeit 


bezeichnet. 
Die totale Energie eines kreisenden Teilchens ist dann 


2 on R3 Sn p (8) 


Durch Elimination von © aus (7) und (8) folgt 


1 % 


H = 2 Ra peg 
Für die totale Energie 7, der um einen gemeinsamen Schwerpunkt 
rotierenden (n — 1) Teilchen (das n-te Teilchen liegt im Schwerpunkt), 
erhält man: 
1) für n> 3 
n— 1 % : 
T == ot Rs. De (9a) 
2) fiir n == 3 à 
3 % 
A = ER ey Sz. (9b) 


Setzt man jetzt gemäss der dritten Annahme 


Ron = ħ\ Vn—1, (10) 
so folgt: 
1) für n> 
fürn) 3 14 Rom go 
= = (3) Vn—1 Ge) 
2) für n = 3 b 
HU NEN Se 
Lane w 


Baut man den Kern aus n Teilchen auf, die sich ursprünglich in 
Ruhe und in unendlicher Entfernung voneinander befanden, so entsteht die 
mechanische Energie Ta auf Kosten der Massenenergie der Bestandteile. 

Man erhält dann pi 

n 


Z mea (n — Z) ma = Ma: 
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wo Mp, die Masse eines Protons, my die Masse eines Neutrons und M, die 


Masse des Kernes ist. 


Z bezeichnet die Zahl der Protonen im Kerne und (n—Z) die Zahl 


dar Neutronen. 
Zur Berechnung von 7, braucht nur Sp bekannt zu sein. 
In der unten angeführten Tabelle sind die Zahlenwerte für Sn, Ron, 


In: Gz) und für die Massendefekte zusammengestellt. Sn, Ron, Ta wurden 


unter Benutzung der Formeln (5), (9) und (10) berechnet. 
Die Massendefekte wurden einerseits nach der Formel 


A mnr = Z mp, + (n — Z) my — M, (11) 
andererseits nach der theoretischen Formel 
T, 1 % S S 
A — BALE zzz KŚ n == n 
a c? 2 z d | Vn—1 fais Vn—1 Uz 


S; 


VA 
berechnet. 


Der experimental bestimmte Massendefekt ist mit Am’„ bezeichnet. 


Sn A mn (Theorie) A m'n (nach 11) 
3 


0,1924 | 0,1020 0,0081 0,0081 
op 3| 1,1924 | 0,3442 0,0283 
hoV A 1,4160 | 0,3540 
ło 5| 1,7574 | 0,3940 
ho 6| 2,2550 | 0,4600 
bo 7| 2,9310 | 0,5985 
ho 8| 3,8040 | 0,6715 


2 SC = "a> — 0,0597. (12b) 


0,0312 
0,0390 


0,0535 


ko 9| 4,9200 | 0,8200 0,0626 
4/10 6,0570 | 0,9575 0,0731 
1,2000 0,0877 


Aus den beiden letzten Spalten ist eine sehr gute Ubereinstimmung 
für die Falle n = 3;n = 6; n = 9 und eine annehmbar gute fiir die 
übrigen Werte von n ersichtlich. 

Zur Berechnung von Am’, wurden für mper und my folgende Zah- | 


len benutzt 
mp = 1.007225; my = 1.0080. 
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Die gegebene Theorie kônnte verbessert werden bei Berücksichtigung 
der elektrischen Wirkungen zwischen den Protonen, was jedoch spe- 
zielle Annahmen über die Verteilung der Protonen im Innern der Kerne 
und die Unterscheidung zwischen Proton-und Neutronmasse voransetzt. 
Der Einfluss der elektrischen Abstossungskräfte gewinnt an Wichtigkeit mit 
der Zunahme der Protonenzahl. 


Streszczenie 


W pracy powyższej podany został pewien model jądra atomowego 
lekkiego, oparty na założeniu, że siła z jaką przyciągają się ciężkie skład- 
niki jąder (protony i neutrony) jest odwrotnie proporcjonalna do czwartej 
potęgi odległości wzajemnej tych składników. Obliczone z otrzymanych 
wzorów defekty mas jądrowych zgadzają się w niektórych przypadkach 
bardzo dobrze, w innych zaś wystarczająco dobrze z defektami, obliczo- 
nymi na podstawie danych doświadczalnych. 
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Über den Koppelungszustand von Molekülen in 
Flüssigkeiten 


O stanie sprzężenia cząsteczek w cieczach 


Von Arkadiusz PIEKARA, Laboratorium des SUŁKOWSKI - Gymnasiums, 
Rydzyna, Polen 


(Eingegangen am 22. Mai 1937) 


Es wird die Existenz von Koppelungskräften von zwei Arten in Flüssigkeiten ange- 
nommen. Die Koppelungskräfte erster Art, oder die DEBYEsche Kräfte, stammen von den das 
betreffende Molekiil umgebenden und in gewisser riumlicher Ordnung sich befindenden Mole- 
külen her. Die Koppelungskräfte zweiter Art, oder die Assoziationskräfte, sollen nur von ei- 
nem zufällig in unmittelbarer Nähe sich befindenden Molekül herriihren. Es wird gezeigt, 
dass in Flüssigkeiten, deren Polarisationsverlauf ähnlich dem beim Nitrobenzol ist, diese zweite 
Art von Kräften ‘eine viel bedeutendere Rolle als die erste spielt. Der dieser Theorie zu- 
grunde liegende Mechanismus der Koppelung schliesst eine scharfe Trennung der Moleküle 
in assoziierte und nicht assoziierte aus, weil jedes Molekül sich im stärkeren oder schwäche- 
ren Felde der Koppelungskräfte befinden muss. Unter Berücksichtigung beider Arten von 
Koppelungskräften wird der Reduktionsfaktor R berechnet und mit dem aus Polarisations- 
messungen ermittelten verglichen. Es ergibt sich eine vollkommene Übereinstimmung zwischen 
der Theorie und Erfahrung. 


S 1 Einleitung 


Die Tatsache, dass die Molekularpolarisation reiner Flüssigkeiten be- 
deutend kleiner ist als die aus verdünnten Lösungen in dipollosen Lösungs- 
mitteln oder im Dampfzustand ermittelte, wird meistens auf zwei Wegen 
gedeutet. 

1. Es wird angenommen, dass in der Flüssigkeit die Dipolmoleküle 
sich teilweise zu Komplexen vom verschwindenden Moment assoziieren. 
Den „Assoziationsgrad” berechnet man aus Polarisationsmessungen nach 
der Formel: 


Pr 
Var | (1) 


D dé rs. 
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wo P die in reiner Flüssigkeit oder in ihrer Lösung (von beliebiger Kon- 

. H . . A 5 
zentration c) gemessene Orientierungspolarisation und ooP? die aus unen- 
dlich verdünnter Lösung ermittelte Orientierungspolarisation bezeichnen. 
Die Assoziationskurven Io, c)- Kurven] theoretisch abzul 
Schwierigkeiten (7, 70, 6). 

2. Es wird versucht [DEBYE (2)] die Verminderung der Orientierungs- 
polarisation in Flüssigkeiten auf eine von der Nachbarschaft des betreffen- 
den Dipolmolekiils herriihrende Behinderung des Rotationszustandes der 
Moleküle zuriickzufiihren. DEBYE nimmt an, dass jedes Dipolmolekiil eine 
Verdrehungsenergie — Eı Cos % aufweist, wo è den Winkel zwischen dem 
Moment und einer Achse, die alle Richtungen annehmen kann, bedeutet. 
Er berechnet einen durch die Gleichung 


eiten bietet grosse 


Por = En KH py) 
ı19ı (2) 


definierten „Reduktionsfaktor” R, zu: 


R, (y,) = 1 — L(y), (3) 


wobei 


1 
kv alee Ch USE (4) 


1 
die bekannte LANGEVINsche Funktion bęzeichnet und 


Bar, 
eg (5) 
ist. 
Die Formel (3) kann nicht, wie man weiter sehen wird, den Verlauf der 
Assoziationskurven genau wiedergeben. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, unter der Annahme eines etwas 
verschiedenen Mechanismus der Assoziation, den Verlauf der Assoziations- 
kurven quantitativ zu erkliren. Zu diesem Zwecke wollen wir annehmen, 
dass auf jedes Molekiil Koppelungskrifte von zwei Arten wirken. Die 
ersten sind die von DEBYE eingeführten Kräfte, welche wir die Koppe- 
lungskräfte erster Art, oder auch die DEByEschen Kräfte nennen wollen. 
Sie rühren von einer grósseren Zahl der Nachbarmoleküle her, die eine 
gewisse momentane Ordnung (auf deren Existenz die Rôntgeninterferenzen 
zeigen) aufweisen. Die zweite Art von Koppelungskräften bilden die Kräfte, 
die nur von dem Molekül herrühren, welches sich in dem betreffenden 
Augenblick in unmittelbarer Nähe des betrachteten Moleküls befindet. 
Wenn wir also durch « den Winkel zwischen den Momenten dieser Mo- 
leküle bezeichnen, dann lässt sich die potentielle Verdrehungsenergie des 
betreffenden Moleküls in erster Näherung durch — E, Cos a ausdrücken, 
wobei Es positiv oder negativ wird, je nachdem die Moleküle zu einer 
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parallelen oder zu einer antiparallelen Einstellung streben. Diese Koppelungs- 
kräfte zweiter Art werden wir auch Assoziationskrifte nennen. E; und E: 
haben die Bedeutung der Energie, die nötig ist, um das Molekül, ohne 
etwas in seiner Umgebung zu ändern, um 90° aus seiner Lage herauszu- 
drehen, wenn dieses entweder ohne nächstes Nachbarmolekül oder nur 
mit diesem sich befinde. Die Koppelungskrifte zweiter Art spielen eine 
viel bedeutendere Rolle in der Polarisationsverminderung in Fliissigkeiten 
als die der ersten (vgl. $ 3). Deswegen werden wir im folgenden, um die 
Rechnung zu vereinfachen, mit den Assoziationskriften streng und mit den 
DEBYEschen Kräften angenihert rechnen. 


§ 2. Berechnung des Reduktionsfaktors unter Beriick- 
sichtigung der beiden Arten von Koppelungskräften 


Von dem Mittelpunkte ei- 
ner Kugel ziehen wir einen 
Strahl OM, parallel zur momen- 
tanen Richtung des betreffen- 
den Dipols, welcher sich in ei- 
nem elektrischen Felde F befin- 
det und mit seiner Richtung 
den Winkel 9 bildet. Die po- 
tentielle Energie dieses Mole- 
küls ist also — pF CosQ, wo 
u sein elektrisches Moment be- 
deutet. Da aber auf dieses Mo- 


lekül noch die Koppelungskräf- 
Zur Berechnung des statistischen Mittelwertes des te beider Art wirken, erhält 
elektrischen Momentes. 7 


FIG. ı 


man fiir die ganze poten- 
tielle Energie den Ausdruck 
— pF Cos © — E, Cost — Ey Cosa, wobei A und a die in Fig. I angegebe- 
nenen Winkel sind. In dieser Figur bedeuten: OA—die durch die Nach- 
barschaft festgelegte DEBYEsche Achse und OM —die längs der Richtung 
des Momentes des am nächsten sich befindenden Moleküls gezogene Achse. 
Indem wir alle Moleküle ins Auge fassen, deren eben definierte Achsen in 
Raumwinkelgebiete d24 und dQ (die kegelférmig die Achsen OA und 
OM einschliessen) fallen, können wir für diese Art Moleküle den stati- 
stischen Mittelwert der Komponente des Momentes in Feldstärkerichtung, 
mr, berechnen. Setzen wir zur Abkürzung: 
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E, 
kT Sr (6) 
E, 
RT = Ds, 
so wird: 

= | geegent + vi Cos + yz Cosa ddy 

m 

STR =~ (7) 


| ex Ces + yı Cos} + y Cosa day 


wobei dy den Offnungswinkel eines die Richtung OM einschliessenden 
Kegels bezeichnet. 

Diese Grösse kann über alle Richtungen des Achse OA gemittelt 
werden. Da alle diese Richtungen gleichberechtigt sind, so soll der geo- 
metrische Mittelwert von (7) berechnet werden (den geometrischen Mittel- 
wert werden wir—im Gegensatz zum statistischen—mit einem Strich be- 
zeichnen). Man muss also folgenden Ausdruck berechnen: 


Zur 1 F 
DE or MT da. (8) 
Da in dieser Arbeit die Erscheinung der elektrischen Sattigung ausser 
Acht gelassen werden soll, so geniigt es in der Reihenentwicklung der 
Exponentialfunktion e? Cos © nur die ersten zwei Glieder 1 + x Cos © 
zu beriicksichtigen. 
Zunächst mógen hier zwei Extremfälle betrachtet werden. 
a) Auf die Molekiile wirken die Koppelungskrifte erster Art allein. 
In diesem Falle (y, = 0) ergibt sich aus (8): 


My _ 1 pF 
H 


z| 


| 


en alte (9) 


wo Rı der von DEBYE berechnete und in der Formel (3) wiedergegebene 
Reduktionsfaktor ist. 

b) Auf die Moleküle wirken nur die Koppelungskräfte zweiter Art, 
also die Assoziationskräfte. Dieser Ansatz besagt, dass die zwischen zwei 
zufällig sich angenäherten Molekülen wirkenden Kräfte so stark die Po- 
larisation beeinflussen, dass der Einfluss anderer Moleküle gänzlich zurück- 
tritt. In diesem Falle (y, — 0) führt die Ausrechnung von (7) zu: 


2 


— x L? (y) Cos? + L(y) 0084, (10) 
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wobei 9 den Winkel zwischen OM’ und der Feldstärkerichtung und L(y) 


die LANGEVINsche Funktion 

L(y.) = Cighy, — + 

Y2 

bezeichnet. Die durch (10) ausgedrückte Grösse muss noch über alle Rich- 
tungen von OM’, d. h. über alle 9, gemittelt werden. Diese Richtungen 
sind aber jetzt nicht mehr gleichberechtigt, nicht nur infolge der orien- 
tierenden Wirkung des äusseren Feldes, aber auch infolge der störenden 
Wirkung der Nachbarmoleküle. Deswegen kann jetzt weder die geomet- 
rische noch die statistische (gemäss einer (7) analogen Formel) Mittelwerts- 
bildung angewandt werden. Wir werden also ein anderes Verfahren an- 
wenden. Beachten wir, dass m, = p. Cos 6, also 


rte Cos®. (11) 


H 


Nun ist aber ® mit dem in Gleichung (10) auftretenden Winkel ¢ sta- 
tistisch gleichberechtigt. Wenn wir also den „gestörten” statistischen Mittel- 
wert von Cos® mit Stern andeuten, so können wir schreiben: 


Cos®* = Cosę . | (12) 


Andererseits nehmen wir an, dass der gestôrte statistische Mittelwert von 
Cosg sich aus dem ungestörten Mittelwert berechnen lässt durch Multi- 
plikation mit einem Reduktionsfaktor R,: 


Cosę = Cosy ` Ry. (13) 


Damit haben wir eine allgemeine Annahme gemacht, die sich mit der 
Existenz eines von der Feldstirke unabhängigen Reduktionsfaktors ver- 
trägt. Eine einfache Rechnung gibt: 


| cose cho 


Logg = + 
dere d2 


en 2 1 2 
Lee RER E 4 y2 
Cos?ę = 1 x Ha 3 + 45* +... 


= ee). 
== L(x) = 3% g” +... 


usw. Da wir nur die erste Potenz von x beriicksichtigen, erhalten wir : 


Cos p" = x, 


Costę = Costp = 


i (14) 
a , 
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usw. Mit Hilfe dieser Formeln ergibt sich aus Gleichung (ro) der Re- 
duktionsfaktor Re zu 


R; = 1 — Lly), (15) 


R = 1 + L(y2), (15a) 


je nachdem die Molekiile eine Bestrebung zu einer antiparallelen oder zu 
einer parallelen Einstellung aufweisen.* In obigen Formeln darf Ya als 
positiv angesehen werden. Es ist also: 


oder 


hr RA 
Mr = ERC D (16) 
oder 
Por — „Per Re. (17) 


Auf Grund dieser Formel kann R, experimentell bestimmt werden. 

Von diesen zwei Extremfällen wollen wir zum allgemeineren Fall 
ibergehen, indem wir beide Arten von Koppelungskräften mitberücksichti- 
zen. Die Koppelungskräfte erster Art werden—wie gesagt—nur angenähert 
n Rechnung gezogen, indem wir in (7) höhere Potenzen von yy, als die 
zweite, vernachlässigen. Wir haben also zu berechnen: 


ZE JI CosQ.e7? sa [1 + x Cos0 + y Cos à + 
H 0 0 A 


+ xy1 Cos © Cos à + Cos? 3 + z Cos 8 Cost à | Sin a Her dé: 
T (?2r 2 Cosa. v 
| if ew 1 + x Cos © + y, Cosè + xy Cos © Cosè + 
0 0 
En y? Cos?% + EE. Cos ® Cos? | Sina. da. di (18) 


Venn man Cos% und Cos® als Funktionen von 4, 9, Y, E und ¢ aus- 
riickt und die Integration ausfiihrt, muss man nach der Formel (8) den 
Vert von 


(19) 


SI 
| 
O 
: 


* Ein analoges Verfahren, wobei die hôheren Potenzen von x mitberücksichtigt wur- 
en, wurde zur Berechnung eines zweiten, für die elektrische Sättigung verantwortlichen, 
eduktionsfaktors angewandt (9). In diesem Falle aber reicht die durch die Formel (13) 
isgedrückte Annahme nicht mehr aus und muss durch eine allgemeinere Annahme ersetzt 
erden. i 
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berechnen. Der so gewonnene Ausdruck stellt eine Funktion von x, yy, 
y und 9 dar. Indem wir noch 


Cos 0 = Coss | (20) 


schreiben, drücken wir aus, dass © und e gleichberechtigt sind. Weiter, 
durch den der Formel (13) ähnlichen Ansatz 


Cos ae Cos R, (21) 


oder 


Cos = aR, (21a) 
setzen wir die Existenz eines von der Feldstarke unabhangigen Reduk- 
tionsfaktors R voraus, was wirklich von dem Experiment in schwachen 
Feldern gefordert wird. Dies erlaubt den unbekannten Reduktionsfaktor 
R zu berechnen. Fiir den Fall, wo die Molekiile zu antiparalleler Einstel- 
lung streben, erhalt man: 


1 1 


a ryj EHE M EM O 
RES (22a) 
je” 1 a ës Q 
3 717 + L(y2) 
und für den entgegengesetzten Fall ergibt sich: 
le 1 ei 
1+ LG) — 9% TE) R 
R= 5 (22b) 
3 71 1 — L(y) 
wo Q und R* folgende Funktionen ersetzen : 
Q = 1 — iy) —2 Ae) (23) 


Ya 
Re = 3 — 4 LUD + 8 Dat + 4 EU p yy — 1] + 


L(y) 
+6 EG) | (24) 
H: 

R* spielt schon eine Rolle in den neuen DEBYEschen Theorie der elektri- 
schen Sättigung (3) (vgl. auch (9)). In obigen Formeln soll Ys als positiv 
betrachtet werden. 

Um die Anwendung der Theorie auf experimentelle Ergebnisse zu erleich- 
tern, möge hier eine Tabelle der Zahlenwerte von L-, Q - und R - Funk- 
tionen für verschiedene Zahlenwerte des Arguments angegeben werden. 
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Babel ten. 
Die Zahlenwerte der Funkrionen L, Q und R. 


0 0 


0,3333 1 

0,1 0,0334 0,3326 0,996 
0,0665 0,330 0,982 
0,0994 0,327 0,961 
0,1650 0,313 0,896 
0,2560 0,295 0,759 
0,3130 0,276 0,655 
0,3913 0,245 0,4989 
0,4381 0,224 0,4041 
0,5373 0,174 0,2230 
0,6136 0,1327 0,1150 
0,6716 0,1012 0,0576 
0,7507 0,0610 0,0168 
0,8001 0,0398 0,0054 
0,8333 0,0277 0,0023 
0,8750 0,0156 0,00073 
0,9000 


0,0100 0,00030 


Wie man ersieht, stellen wir uns den Koppelungszustand der Mole- 
stile in Flüssigkeiten folgendermassen vor. Die Drehungsfreiheit eines Mo- 
eküls wird vor allem durch die Koppelungskräfte zweiter Art (Assozia- 
ionskräfte) behindert, welche von einem in der unmittelbaren Nähe be- 
indlichen Molekül stammen und die beiden Moleküle parallel oder antiparallel 
je nach dem chemischen Bau) einzustellen suchen. Andererseits wirken aber 
och die von weiter entfernten Molekülen herrührenden Koppelungs- 
räfte erster Art (DEBYE). Dieselben behindern die Drehbarkeit der Mole- 
üle und widersetzen sich ihrem Assoziationsbestreben (was aus den For- 
neln (22) zu folgern ist). Von den „assoziierten” und „nicht assoziierten” 
Aolekiilen ist in diesem Bilde keine Rede mehr, weil alle Moleküle, mehr 
der weniger, den Koppelungskräften unterliegen und ihre Bewegungs- 
reiheit teilweise verlieren. * Deswegen werden wir nicht von dem „Asso- 
iationsgrade”, also von dem Verhältnis der Zahl der assoziierten Mole- 
üle zur Gesamtzahl der Moleküle, sprechen, sondern von dem Reduk- 
onsfaktor R, der durch die Formel 


* Dieses Bild hat sich schon gut bewährt bei der Deutung des von B. PIEKARA und 
om dem Verfasser gefundenen, „positiven Sättigungseffektes”, S. (8, 9). 
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Mp (25) 


definiert ist, Gebrauch machen. Diese Formel ist gleichbedeutend mit 


Por 
= —— 25 
R Por (25a) 
oder, wenn wir die Koppelung an das Lösungsmittel vernachlässigen, mit 
pr 
Russ 25b 
Pr ( ) 


(gas Do bedeutet hier die im Dampfzustande gemessene Orientierungspo- 
larisation). 


$ 3. Vergleich der Theorie mit der Erfahrung 


I. Anwendung auf Nitrobenzol— Hexan—Lösungen. 

In einer früheren Arbeit (6) * hat der Verfasser den „Assoziations- 
grad” nfür Nitrobenzol—Hexan—Mischungen verschiedener Konzentratio- 
nen gemessen. Wir wollen hier diese Zahlen auf Reduktionsfaktore um- 
rechnen. Dies zeigt die nachstehende Tabelle II, in welcher, der Einfach- 
heit halber, die Ergebnisse auf abgerundete Konzentrationen interpoliert 
worden sind. 


Tabelle IL 

Reduktionsfaktor R = ee des Nitrobenzols in Hexanlôsungen 
CO 
(Temp. = 25°) 


Orientierungs- 


ari, Assoziations- | Reduktions- 
polarisation RODS 


Grammkon- | Dichte der 


zentration c | Lösung d faktor R’ 


* S. Tabelle III auf S. 343; der von der Temperatnr unabhängige Polarisationsanteil, 
welcher der Berechnung von 7 zugrunde gelegt wurde, beträgt 41 em’. 
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Es seien hier dem Kurvenverlauf von R’ diejenigen der Reduktions- 
faktoren 
Res EL (y) (3) 
(nach DEBYE) und 
R, = 1 — Li (15a) 


(nach Verfasser, für den Spezialfall, wo nur die Koppelungskräfte zweiter 
Art existieren) gegenübergestellt. Obige zwei Kurven sind in Fig. 2 dar- 
gestellt. Um sie mit der experimentellen Kurve vergleichen zu kónnen 
müssen wir nach einem Zusammenhange zwisehen y, und y, Ss 
und der Grammkonzentration c andererseits suchen. 


1,0 


02 


o 


FIG. 2. 


Kurvenverlauf der Reduktionsfaktore: 1. nach DEBYE (Rı); 2. nach Verfasser, 

für einen Spezialfall der Existenz nur der Koppelungskräfte II. Art (Rg) und 3. 

aus Polarisationsmessungen in Nitrobenzol—Hexan—Lösungen, ohne Berücksichti- 
gung der Koppelung an das Lösungsmittel (R’). 


Die gegenseitige potentielle Energie zweier Dipole ist bekanntlich 
der dritten Potenz ihrer Entfernung umgekehrt proportional. Dasselbe gilt 
fir die potentielle Energie eines Dipols relativ zu einer beliebigen Zahl 
der umgebenden raumgitterartig angeordneten Dipole. Es scheint also be- 
rechtigt zu sein, die Energien E, und E in erster Näherung proportional 
der Zahl n der in r Kubikzentimeter sich befindenden Moleküle zu setzen. 
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Da aber 
C 


d 
n =N 


wo N die Molekülzahl in 1 Mol, M das Molgewicht der gelösten Substanz 
und d die Dichte der Lösung bedeuten, so können wir 


yı = 4,.cd (26a) 
und 

U A3 CU (26b) 
setzen, wobei A, und À, Proportionalititsfaktore bezeichnen. Man kann 
so die experimentelle R’- Kurve als Funktion von cd, y, oder y, wieder- 
geben. Es ist leicht zu sehen, dass die Gestalt solcher Kurve nicht der 
Kurve R; sondern der Kurve R, ähnelt. Indem man A, = 6 setzt, erhält 
man die in Fig. 2 punktierte Kurve, welche sich ziemlich gut, wenn auch 
nicht genau, der Kurve R, anpasst. In dieser Tatsache sehen wir eine 
Unterstützung unserer Anschauung, dass den Koppelungskräften zweiter 
Art eine wichtigere Rolle zukommt, als denen erster Art. Die letztere 
werden aber zum Erlangen eines volkommenen Einklangs zwischen The- 
orie und Erfahrung mitberücksichtigt werden müssen. Man muss aber be- 
achten, übereinstimmend mit der DEByEschen Anschauung, dass die 
Koppelungskräfte erster Art nicht nur durch die Moleküle der gelösten 
Substanz aber auch die des Lösungsmittels hervorgerufen werden. 

Die Koppelung an das Lösungsmittel äussert sich durch die Tatsache, 
dass die Orientierungspolarisation gas P°", im Gaszustande gemessen, grös- 
ser als oP ist. Aus einer Arbeit von F. H. MÜLLER (5)* kann man 
entnehmen, dass gas P9 des Nitrobenzols um etwa 35 cm? grösser als 
ooP? (aus Hexanlösungen extrapoliert) ist. Wir werden also zur Berech- 
nung des neuen Reduktionsfaktors 


Pr 


gas Por 


I == 


den Wert 360 cm? für gas PP” brauchen. So bekommt man den „gemes- 
senen” Reduktionsfaktor (Rgemess. — s. Tabelle III). 

Dieser Reduktionsfaktor soll andererseits aus der Formel (22a) berech- 
net werden. Um die Koppelung an das Lósungsmittel in Rechnung zu 
ziehen, nehmen wir an, dass auch die von diesen Kriften stammende po- 
tentielle Energie der Zahl der in 1 Kubikzentimeter sich befindenden Mo- 
leküle proportional ist. Da diese Zahl (1 — c)d proportional ist, so möge 
statt (26a): 
ef Di = A,cd + B;(1 — c)d (26c) 


* S. Fig. 7. 
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angenommen werden. Um die beste Übereinstimmung mit dem Experi- 
ment zu erreichen, muss A, = 6 beibehalten und A, = 4,3 und B, = 1,4 
gesetzt werden. Die so aus der Formel (22a) berechneten Werte des RS 
duktionsfaktors sind in der Tabelle III (Roer) zusammengefasst. Vergleicht 
man sie mit den gemessenen Werten, so findet man, das für alle Kon- 
zentrationen eine merkwürdige Übereinstimmung der Theorie mit der Er- 


fahrung besteht. 


Tabelle III. 


4 Pr 
Reduktionsfaktor R = — por des Nitrobenzols in Hexanlósungen (ge- 
gas 


messen und berechnet) 


Rice: Rgemess. 


Schliesslich sei noch betont, dass wir in den Potenzreihen, die in der 
Formel (22a) auftreten, nur die in y; linearen und quadratischen Glieder beibe- 
halten haben. Deswegen dürfte diese Formel nur für ziemlich kleine y, (höch- 
stens y, — etwa 2) ihre Genauigkeit behalten. Der Umstand aber, dass 
schon die Koeffizienten bei o? und noch mehr die bei höheren Potenzen 
mit wachsendem y, sehr rasch abfallen (vgl. die Tabelle I), verursacht, dass 
die Formel (22a) auch für grössere y, die Verhältnisse mit ausreichender 
Genauigkeit wiedergibt. 

II. Andere Anwendungsmöglichkeiten. 

A) Das anomale Verhalten der Fettsäuren. Die Anomalie, von 
welcher die Rede sein wird, besteht darin, dass die Molekularpolarisation 
einiger Fettsäuren, die in Hexan z. B. gelöst sind, mit steigender Konzentra- 
tion allmählich wächst (7). Andererseits wissen wir, dass hier die Assoziation 
so stark ist, dass selbst in sehr verdünnten Lösungen sich nur Doppelmo- 
leküle befinden. Für die Essigsäure bei 25° ergibt sich aus Messungen mit 
den Hexanlösungen, dass die Molekularpolarisation ~P = 22 cm! ist (2); 
während ZAHN (77) für den Dampf in derselben Temperatur gas? = 55 cm* 
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gefunden hat. Wenn man für die Verschiebungspolarisation 12,9 cm? an- 
nimmt (77) (was hier übrigens keine grössere Bedeutung hat), erhält man 
für unendliche Verdünnung R = 0,216. Da die Orientierungspolarisation 
auf 10/, der Konzentrationszunahme um etwa 0,14 cm? wächst, so nimmt 
der Reduktionsfaktor um 0,003 auf 1°/, der Konzentrationszunahme zu. 
Setzen wir andererseits in der Formel (22a) yg = 4,65, so besagt dies, 
dass die Assoziationskräfte ziemlich stark und unabhängig von der Kon- 


zentration sind. Man erhält: 


0,215 — 0,0005 y,? | 


= ET 


Diese Formel zeigt, dass R wirklich mit wachsendem y;, also mit 
wachsender Konzentration, wächst (für y, == 1 erhält man R = 0,216, 
für y, = 2, R = 0,219 usw.). Die vereinfachende Annahme aber, dass 
Ya konstant ist, bedingt, dass man hier nicht zu allzu grossen Konzentra- 
tionen vorschreiten darf, wenn man noch eine quantitative Ubereinstim- 
mung erreichen will. Das erhaltene Ergebnis soll nur auf die Richtigkeit 
dieser Deutung der obigen Anomalie hinweisen, nämlich, dass das Anstei- 
gen der Orientierungspolarisation der Essigsäure mit der Konzentration 
durch wachsende Koppelungskrafte erster Art herforgerufen wird, welche 
hier nicht eine Behinderung, sondern vielmehr eine Entkoppelung (Ent- 
assoziation) verursachen. 

B) Der Fall der Alkohole. In diesem Falle soll die Formel (22b) 
angewandt werden. Da hier aber die Koppelungskräfte erster Art eine viel 
bedeutendere Rolle spielen (was auch aus der Formel zu ersehen ist), soll 
die Gültigkeit dieser Formel nur auf Werte von y, beschränkt werden, 
die nur wenig ı übersteigen. Das heisst, dass sie sich nur auf sehr ver- 
dünnte Lösungen bezieht. Die Erfahrung lehrt, dass die Konzentrations- 
abhängigkeit der Orientierungspolarisation von Athanol (z. B.) in Benzollö- 
sungen ganz verschieden ist von derjenigen in Hexanlösungen (4). * Im 
ersten Falle wächst die Orientierungspolarisation vom Anfang an, während 
sie im zweiten Falle anfangs abfällt. Es mag hier nur hingewiesen werden, 
dass der aus der Formel (22b) berechnete Reduktionsfaktor eine wach- 
sende oder abfallende Funktion darstellen kann, je nach der Grösse des 
Zahlenwertes des Koeffizienten A, in der Gleichung (26c). (Um die Gül- 
tigkeit der Formel (22b) für höhere Konzentrationen sicherzustellen, müsste 
man weitere Glieder der Entwickelung mitberücksichtigen, was jedoch 
ausserordentliche Schwierigkeiten bietet). 


Über die Temperaturabhängigkeit des Reduktionsfaktors soll später 
berichtet werden. 


* Fig. 53 und 54, S. 429. 
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Streszczenie 


Aby ilościowo zdać sprawę z przypisywanego naogół asocjacji cząste- 
czek przebiegu polaryzacji dielektrycznej w roztworach, nie wystarczy 
uwzględnić jedynie sił sprzęgających, pochodzących, według DEBYF'a, od 
znacznej liczby cząsteczek, znajdujących się w stanie chwilowego upo- 
rządkowania (siły sprzęgające I-go rodzaju). Należy oprócz tych sił uwzględ- 
nić i siły pochodzące przynajmniej od jednej takiej cząsteczki, która w da- 
nej chwili znalazła się przypadkowo w bliższym sąsiedztwie uważanej 
cząsteczki, aniżeli cząsteczki inne (siły sprzęgające Il-go rodzaju). Autor 
wykazuje, że ten drugi rodzaj sprzężenia odgrywa w przebiegu krzy- 
wej polaryzacji większą rolę, aniżeli rodzaj pierwszy. Uwzględniając 
istnienie sił sprzęgających obu rodzajów, autor oblicza „czynnik reduk- 
cyjny” R polaryzacji elektrycznej i porównywuje go ze zmierzonym dla 
roztworów nitrobenzenu w hexanie o rozmaitych stężeniach. Tabela III 
pokazuje całkowitą zgodność pomiędzy teorią i doświadczeniem. Nad- 
mienić należy, że przyjęty w tej teorii mechanizm sprzężenia wyklucza 
podział cząsteczek na „zasocjowane” i „niezasocjowane”, ponieważ każda 
cząsteczka znajduje się w słabszym lub silniejszym polu sił sprzęgających. 
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Beitrag zur Kenntnis der sichtbaren Fluoreszenz- 


bande des Cd- Dampfes 


O pasmie widzialnym fluorescencji pary kadmu 


Von A. KOTECKI, Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Joseph 
Piłsudski Universitat 


(Eingegangen am 8. Juni 1937) 


Es wurde der Intensititsverlauf der im sichtbaren Gebiet gelegenen Fluoreszenzbande 
des Cd- Dampfes untersucht. Die Intensitätsverteilung der Bande hängt von der Temperatur 
des gesättigten Dampfes ab. Gewisse Beobachtungen weisen darauf hin, dass die Verteilung 
auch von der Wellenlänge des erregenden Lichtes abhängt. Mit der Temperaturerhôhung 
wächst die Intensitit der Bande betrichtlich nach den kurzen Wellen hin. Ausserdem kann 
man bei der langwelligen Anregung einen stirkeren Abfall der Intensitit nach kurzen Wellen 
hin als bei langwelligeren Anregung beobachten. Je langwelliger die erregende Spektrallinien 
sind, um so kurzwelliger wird das Schwärzungsmaximum. Das Intensitätsverhältnis der sicht- 
baren Bande zur VAN DER LINGENschen Bande bei kurzwelliger Anregung ist grósser als bei 
langwelliger. Das erhaltene Resultat ist für die Interpretation des Entstehungsmechanismus 
der untersuchten Bande von Bedeutung und erlaubt gewisse Schlüsse über den 2 3P,—Elek- 
tronenzustand des Cda—Moleküls zu ziehen. 


Einleitung 


In einer meiner früheren Arbeiten (2) wurde bereits erwähnt, dass 
die Fluktuationsbanden des im sichtbaren Gebiet gelegenen Fluoreszenz- 
spektrums des gesättigten Cd - Dampfes bei Temperaturerhöhung weiter 
nach den kürzeren Wellenlängen hin verfolgt werden können. Diese Er- 
scheinung scheint auf einen mit der Temperaturerhöhung im Zusammen- 
hang stehenden Intensitätszuwachs der Bande nach kürzeren Wellenlängen 
hinzudeuten. 


Da eine Veränderung der Intensitätsverteilung der im sichtbaren Ge- 


biet gelegenen Bande für die Interpretation des Entstehungsmechanismus 
dieser Bande von Bedeutung ist, wurden Untersuchungen angestellt, die 
zur Klärung dieser Frage beitragen kënnen, 


b 
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Experimentelles 


Der gesättigte Cd - Dampf wurde mit Cd - Funkenlicht und mit dem 
durch ein Uviolglas durchgelassenen Lichte eines Mg - Funkens erregt. Be- 
nutzt wurde ein Quarzspektrograph nach FUESS, mit der Dispersion 41 A 
pro 1 mm bei 4000 A. Am geeignetsten erwiesen sich »Opta”—Platten von 
LUMIERE. Die Intensititsmarken wurden mit Hilfe eines Stufenabschwii- 
chers angebracht und so das Fluoreszenzspektrum in bekannten Verhält- 
nissen abgechwächt. Die Auswertung der erhaltenen Aufnahmen erfolgte 
mit einem Mikrophotometer nach MOLL. 

Da es schwierig war, eine geniigend starke monochromatische Erre- 
gung zu erhalten, mussten die Untersuchungen so durchgefiihrt werden, 
dass der Einfluss der Temperatur auf die Intensitätsverteilung der im sicht- 
baren Gebiet gelegenen Fluoreszenzbande des gesittigten Cd- Dampfes 
indirekt bestimmt werden konnte. 


Beobachtungsresultate 


Der gesättigte Cd - 
Dampf wurde bei verschie- 
denen Temperaturen mit 
Cd - Funkenlicht angeregt. 


o 

. z 

Die gemachten Beobachtun- R 
H 04 

gen lassen erkennen, dassmit $ 

der Temperaturerhöhung des $ 


o 
le 


gesättigten Cd-Dampfes eine 
Anderung in der Intensitäts- 
verteilung der im sichtbaren = 
Gebiet gelegenen Fluore- WELLENLANGE 


. szenzbande erfolgt, und zwar FIG. 1. 


von der Art, dass ein Intensi- Schwärzungskurven der sichtbaren Bande bei Anregung 
tätszuwachs im kurzwelligen mit Cd - Funkenlicht: a) bei 6800 C; b) bei 8200 C. 
Gebiet der Bande stattfindet. i 

Die Kurven a und b in Fig. ı und 2 sind ein Beispiel für den Tem- 
peratureinfluss auf die im sichtbaren Gebiet gelegene Fluoreszenzbande. 
Die Kurve a in Fig. 1 zeigt die bei 680°C durch Erregung mit Geer? 
kenlicht erhaltene Schwärzung ; die Kurve b dagegen dasselbe bei 820 (be 

Der Schwärzungsverlauf ist, wie die Kurven zeigen, verschieden. 
So weist die Kurve a im langwelligen Teil eine bedeutend gróssere Schwär- 
zung auf als die Kurve b, auch fällt die Schwärzung der Kurve ain Rich 
tung der kürzeren Wellen viel schneller ab als bei b: die Kurven schnei- 


den sich. į 
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In Fig. 2 entspricht das Intensitätsverhältnis der Spektren bis auf ei- 
nen belanglosen konstanten Faktor den Kurven a und b in Fig. 1. Bei 
820° C des Cd-Dampfes beträgt die Intensität für die Wellenlänge 4650 Ä 
85°/, und für 4000 A 260°/, derjenigen des bei 680° C erhaltenen Spektrums. 
Dabei muss jedoch berücksichtigt werden, dass die langwelligeren Spektral- 
linien des Cd - Funkens im Falle b, also bei höherer Temperatur, stärker 
erregend wirken; infolgedessen muss sich auch ihr Finfluss bemerkbar machen. 


Um den Einfluss der 
Wellenlänge zu bestimmen, 
wurde folgendes Verfahren 
durchgeführt. Der gesättigte 
Cd - Dampf wurde bei 820°C 
mit Cd - Funkenlicht ange- 


250 


200 . 

p regt, wobei als erregende 
z Strahlung Spektrallinien von 
A der Wellenlänge 2749, 2573, 
6 sowie auch vielleicht von 
£ 2313 À in Betracht kamen. 
SE Dann wurde der Cd - Dampf 
z 


mit dem mit Uviolglas filt- 
rierten Mg - Funkenlicht an- 
geregt; in diesem Falle kam 

hauptsächlich die im lang- 
RE a N welligen Teil des VAN DER 
LINGENschen Gebiets gele- 
gene Liniengruppe bei 2800 À 


FIG. 2. 


Intensitätsverhältnisse der sichtbaren Bande bei Anregung | ATA : 
mit Cd-Funkenlicht: a) bei 6800 C; b) bei 8200 C. F erregende Strahlung "m 
rage. 


Wie aus Fig. 3, wo das Intensitätsverhältnis für die beide Falle in 
Abhängigkeit von der Wellenlinge dargestellt ist, hervorgeht, ist der er- 
wähnte Einfluss sehr gering. Es ist ersichtlich, dass die Intensität bei An- 
regung mit Mg - Funkenlicht (b) für die Wellenlänge 4900 A 81°/, und 
für 3900 À 640/, der Intensität des mit dem Cd - Funken erregten Spek- 


trums (a) ausmacht. Die entsprechenden Schwärzungskurven sind in Fig. 4 
dargestellt. 


Die gemachten Beobachtungen scheinen darauf hinzuweisen, dass die 
Intensität der sichtbaren Fluoreszenzbande bei langwelliger Anregung ein 
wenig schneller nach den kürzeren Wellenlängen hin abfällt als bei kurz- 
welliger. Dies lässt die Vermutung aufkommen, dass der oben gegebene 
Schluss über den Einfluss der Temperatur auf den Intensitätsverlauf durch 
den Einfluss der Erregungsänderung nicht beeinträchtigt wird. 
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Ob der Intensititszuwachs der Bande nach kurzen Wellenlängen hin 
als reiner Temperatureffekt anzusehen ist oder vielleicht mit der Dichte 
des gesättigten Cd - Dampfes im Zusammenhang steht, kann hier nicht ent- 


schieden werden. 
Es sei bemerkt, dass die 
Lage des dem sichtbaren Flu- 


oreszenzspektrum entspre- z 
chenden Schwärzungsmaxi- y 
mums von der Wellenlänge Š 
der erregenden Strahlung ab- = e 
hängig zu seinscheint. Jelang- 2 
welliger die erregenden Spek- 3 40 


trallinien sind, um so kurz- 
welliger wird das Schwär- 
zungsmaximum. 

Bei Anregung mit Cd- 
Funkenlicht kann mit der 


4000 5000A 


4500 
WELLENLANGE 
FIG. 3, 


Intensitätsverhältnisse der sichtbaren Bande bei 8200C: 
a) bei Cd - Funkenlichtanregung; b) bei Mg - Funken- 
lichtanregung. 


Temperaturerhöhung eine 
Verschiebung des Schwär- 
zungsmaximums in Richtung der kürzeren Wellenlängen beobachtet wer- 
den. * So wurde für 680° C ein Maximum bei 4650 + ro A und für 
820° C ein solches bei 4620 + ro A gefunden. Diese Erscheinung steht 
offenbar mit einer Erregungsänderung im Zusammenhang. Bei Anregung 
mit Mg -Funkenlicht wurde 
im untersuchten Bereich ein 
Schwärzungsmaximum bei 


08 


= 4590 + 10 À gefunden. Die 
3 dazugehörigen Photometer- 
Ñ k ind nicht angegeben. 
g% urven sind n geg 
S Da der 2 8P,- Elektro- 
Sos nenzustand aus dem 2 174 - 


Zustand angeregt wird, hielt 


ich es für zweckmässig, 
WELLENLANGE das Intensitätsverhältnis der 
ro sichtbaren Bande zur VAN 


DER LINGENschen nochmals 
zu verfolgen. Es wurde be- 
stätigt, dass erstens das Inten- 


Schwärzungskurven der sichtbaren Bande bei 8200 C: 
a) bei Cd- Funkenlichtanregung; b) bei Mg - Funken- 
lichtanregung. 
sitätsverhältnis der sichtbaren Bande zur VAN DER LINGENschen bei Sr 
welliger Anregung grösser ist als bei langwelliger, und zweitens, dass = 
Intensitätsverhältnis in beiden Fallen mit der Temperaturerhöhung wächst. 


* Vgl. auch (7). d 
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Schlussbemerkungen 


Es konnte beobachtet werden, dass die im sichtbaren Gebiet gele 
gene Fluoreszenzbande einen von der Temperatur des Cd - Dampfes unc 
der Wellenlänge der erregenden Strahlung abhängigen Intensitätsverlau 
aufweist. Die letztere Erscheinung dürfte darauf hindeuten, dass sich da: 
statistische Gleichgewicht bei den Trägern der sichtbaren Bande unter der 
gegebenen Versuchsbedingungen nicht völlig einstellt. 


Eine relativ starke Abhängigkeit der Lage der Intensitätsmaxima vor 
der Wellenlänge der erregenden Strahlung könnte unter Berücksichtigung 
der Rotationsenergie zu erklären versucht werden; dann müsste allerding: 
angenommen werden, dass keine grössere Einwirkung der Atomstösse au! 
die Verteilung der Rotationsenergie bei der Überführung vom 2 !P, - zum 
2 3P, - Zustand vorkommt. Verschiedene Ausgangszustande des Molekül: 
im 2 +P- Zustand müssten (für verschiedene Wellenlängen der erregender 
Strahlung) bei einer bestimmten Temperatur, d. h. bei einer bestimmter 
Energieverteilung der stossenden Atome, verschiedene Zustände im 2 °P; : 
Zustand erreichen, was sich im Intensitätsverlauf des Spektrums äusserr 
würde, wenn die Moleküle die sichtbare Bande vor dem Erreichen de 
statistischen Gleichgewichts ausstrahlten. 


Eine Anderung in der Intensitätsverteilung wäre auch dann zu er 
warten, wenn die Energieverteilung der stossenden Atome bei einem be 
stimmten Ausgangspunkt (bei konstanter Wellenlänge der erregenden Strah: 
lung) geändert werden würde, d. h. wenn die Temperatur des Cd - Damp: 
fes geändert werden würde. 


Das veränderliche Intensitätsverhältnis der sichtbaren Bande zu der 
VAN DER LINGENschen Banden in Abhängigkeit von der Wellenlänge de: 
erregenden Strahlung sowie auch von der Temperatur des Dampfes, schein! 
darauf hinzuweisen, dass eher ein Übergang von den höheren Schwingungs 
niveaus des 2 1P} - Elektronenzustandes zum 2 #P, - Zustand bei energie 
ärmeren Atomstössen erfolgt, als ein solcher von den niedrigeren Schwin 
gungsniveaus. 


Zum Schluss möchte ich es nicht versäumen, Herrn Prof. Dr. S 
PIENKOWSKI für die Ermöglichung der Durchführung dieser Arbeit ir 
seinem Institut und für die erteilten Ratschläge herzlichst zu danken. Aus 
serdem spreche ich auf diesem Wege Herrn Doc. Dr. JABŁOŃSKI unc 
Herrn Doc. Dr. KAPUŚCIŃSKI für die wertvollen Diskussionen meiner 
Dank aus. 

Endlich fühle ich mich verpflichtet, dem „Zarząd Funduszu Kul 
tury Narodowej” für die Gewährung eines Stipendiums, das mir die Durch 
führung der Untersuchungen ermöglichte, bestens zu danken. 
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Streszczenie 


W dawniejszej pracy (2) wzmiankowano, że pasma fluktuacyjne wi- 
dzialnej części widma fluorescencji nasyconej pary kadmu mogą być ze 
wzrostem temperatury obserwowane dalej w kierunku fal krótkich. Po- 
wyższa właściwość wskazuje na wzrost natężenia widma w kierunku fal 
krótkich. 

Ponieważ zmienność rozkładu natężenia pasma widzialnego stoi po- 
niekąd w sprzeczności z dotychczasowymi poglądami (wyrażonymi rów- 
nież na Zjeździe Fizyków Polskich w końcu września 1936 r.) 
przeprowadzono badania, które miały na celu wyjaśnienie tej kwestii. 

W niniejszej pracy stwierdzono, że rozkład natężenia wyżej wspom- 
nianego pasma zależy od temperatury pary nasyconej. Pewne obserwacje 
wskazują, że rozkład ten należy również i od długości fali światła pobu- 
dzającego. Ze wzrostem temperatury wzrasta znacznie natężenie pasma 
w kierunku fal krótkich; poza tym daje się zaobserwować przy długofa- 
lowym pobudzeniu nieco silniejszy spadek natężenia w kierunku fal krót- 
kich, aniżeli przy, pobudzeniu krótkofalowym. Maksimum natężenia pasma 
jest tym bardziej długofalowe, im bardziej krótkofalowe jest pobudzenie. 

Korzystając z posiadanego materiału można było jeszcze raz prze- 
śledzić stosunek natężenia pasma widzialnego do pasma VAN DER LINGENA. 
Wartość stosunku jest przy krótkofalowym pobudzeniu większa, aniżeli 
przy długofalowym; ze wzrostem temperatury wartość ta rośnie w obu 
przypadkach. 

Otrzymane wyniki posłużyły do wysunięcia pewnych wniosków. 
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Die Deformierbarkeit der Moleküle im elektri- 
schen Felde 


Deformacja cząsteczek w polu elektrycznym 


Von A. PIEKARA, Physikalisches Laboratorium des SUŁKOWSKI — Gymna- 
siums, Rydzyna, Polen 


(Eingegangen am 10. Juni 1937) 


Verallgemeinerung der vom Verfasser friiher entwickelten Theorie der DK — Ande- 
rung unter dem Einfluss des elektrischen Feldes. Anwendung auf das Nitrobenzolmolekiil. 
Erläuterung der Tatsache, dass das elektrische Feld eine viel grössere Verminderung der DK 
sehr verdünnter Nitrobenzol — Hexan — Lösungen hervorruft, als dies der Orientierung der 
Moleküle entspricht. 


In der DEByEschen Theorie der elektrischen Sättigung wird bekannt- 
lich angenommen, dass jedes im elektrischen Felde F befindliche Dipol- 
molekül ein elektrisches Moment m annimt, dessen Komponenten in Be- 
zug auf ein beliebiges molekülfestes Koordinatensystem mit 


m = u + Y ayo F (1) 
ji 


bezeichnet werden können. [ju — Komponenten des permanenten Mo- 
ments D: ai; — Komponenten eines symmetrischen Polarisierbarkeitsten- 
sors; % — Richtungskosinusse des elektrischen Vektors F; i == p, 2,38 
j = 1, 2, 3]. Die Komponente dieses Moments auf die Feldstärkerich- 
tung mr ist dann durch 

mp = A, + A,F e (2) 


gegeben, wo 


ae Ve GEI (22) 


i 


A, = H Aż aij äi Or (2b) 
i 


ist. 
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Im Folgenden wollen wir F in Richtung einer der Achsen eines raum- 
festen Koordinatensystems annehmen und weiter nur mit dem Skalar F 
rechnen. Dann ist die potentielle Energie eines in bestimmter Lage befin- 


dlichen Moleküls 
5 1 
u= — | mp. dF = — Ar 1 ape, (3) 
co 


Mit Hilfe des BOLTZMANNschen Satzes kann der statistische Mittelwert ES 
des Moments in der Feldstärkerichtung 


My = (4) 


berechnet werden, wo der Strich rechts den geometrischen Mittelwert 
bezeichnet. m, wird mit genügender Annäherung berechnet, indem die 


Glieder höchsten bis zur dritten Potenz von F mitgenommen werden. 
Es ergibt sich dann 


mon le ne + (6, + 202 — 6,)F*, . 6) 
wo 
a= (an + aw + an) (5a) 
pe pł + uż + uż, (5b) 
o = gg (lu — am)? + (am — a” + (as — an) + 
+ 6(aż, + aż + sei, (5c) 
8 = pe Wi — PD an — aal + WE PY) an — a + 


+ (e3 — Pt) (ës — au) + 6 (py Pa aie + Vas 223 + ps Pr 451)]) (5d) 


pf 
9, = Gum ee) 


ist. 
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Das zweite Glied von (5) ist für die elektrische Sättigung verant- 
wortlich. * 

Es ist ohne weiteres ersichtlich, dass zur genauen Berechnung des 
zweiten Gliedes von mr, streng genommen, nicht mit dem Moment und 
mit der Energie, die nur bis zur ersten bezw. zweiten Potenz von F ent- 
wickelt sind, gerechnet werden kann. Es muss vielmehr mr und u bis zur 
zweiten bezw. zur dritten Potenz von F entwickelt werden. Deshalb setzen 
wir an, dass sich die Komponenten des Moments folgeńdermassen ausdrük- 
ken lassen 


M = pi + » aya; F + D Püyxt;tkF”, (6) 
i IE 


wo pir die auf das gleiche molekülfeste Koordinatensystem bezogenen 
Komponenten eines Tensors dritten Ranges sind. Dieser Ansatz besagt, 
dass sich das elektrische Moment des Moleküls nicht nur aus einem festen 
Dipolmoment (nullte Annäherung) und aus einem durch die Verschiebung 
verursachten Moment (erste Annäherung) zusammensetzt, sondern dass dazu 
noch ein dem Quadrat der Feldstärke proportionales „Deformationsmo- 
ment” (zweite Annäherung) beiträgt. Das kann man sich etwa so vorstel- 
len, dass das Deformationsmoment durch eine Biegung der Valenzen und 
eine Verschiebung der Atomgruppen im Molekül, als Folge von Kräfte- 
wirkungen zwischen den in jenen Gruppen induzierten Momenten, entsteht 
(da auch das Verschiebungsmoment infolge einer Deformation des Moleküls 
entsteht, sollte das letzte Glied von (6) eher Deformationsmoment zweiter 
Ordnung genannt werden); die äus werden Koeffizienten der elektrischen 
Deformierbarkeit des Moleküls genannt. 

Die Komponente mr des Gesamtmoments in der Feldstärkerichtung 
ergibt sich dann zu 


mr = A, + A,F + A,F?, | (7) 


* Es sei hier betont, dass die Formel (5) in der Fachliteratur irrtümlicherweise mit 
H. ohne Faktor 2 auftritt, ähnlich wie beim KERReffekt. Während dies für den KERReffekt 
zutrifft, erscheint bei Og im Falle der elektrischen Sättigung der Faktor 2. Glücklicherweise 
führt der erwähnte Fehler, wegen der Kleinheit von 0, im Verhältnis zu 0 zu keinen merklich 
fehlerhaften Resultaten (vgl. z. B. (2)). 

Es möge hier noch der physikalische Sinn dieses doppelt gerechneten 2 geklärt werden. 
Beim KERReffekt entspricht 92 bekanntlich dem Einstellen der Dipole im Richtungsfelde, wobei 
die Dipole die anisotropen Moleküle mit sich richten und dadurch die optische Polarisation 


ändern. In der elektrischen Sättigung dagegen tritt ausserdem noch das Einstellen der Dipole 


im schwachen Messfelde auf, was bewirkt, dass die Molekiile, wegen ihrer Anisotropie, durch 
das Richtungsfeld weiter gerichtet werden—dieser Wirkung soll das zweite O2 entsprechen. 


” 
PAT 


Ré à 
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À; => A > PijkOGA OLE (7a) 
. l J 
1st. 


Statt (3) wird die potentielle Energie des Molekiils durch 


= 1 e A 
U =. — A, — D AF? — 3 AF? (8) 
gegeben. 

Die oben angeführten Werte für mr und u dienen zur Berechnung 


von mr, unter Benutzung von (4), indem die e - Funktion in eine Reihe 
entwickelt wird. Da aus Experimenten bekannt ist, dass die durch das 
elektrische Feld herforgerufenen DK - Anderungen auch von der vierten 
Potenz der Feldstärke abhängen, obwohl diese Abhängigkeit sehr schwach 


ist (2, 6) wollen wir in der Berechnung von mr noch die Glieder mit EX 
mitberücksichtigen. Dann führt eine etwas längere aber einfache Rechnung 
zu dem Resultat 
2 
sl 


my = E + À 


+62, — Os +4 A) F? (4+ As H.) F’. (9) 


Es erscheinen drei neue „Deformationsglieder”, von denen eins (A,) bei F8 
auftritt. Sie sind Abkürzungen für die Ausdrücke 


1 , = 
GE 45kT D > D: (3 pu + Pig + Dm + Pin), (9a) 


Perm 
iiiijj 


Ni 
A2 = spar | Dirt 3 D >| 2 PaPa | + 


= Pu BERLIN | | (9b) 
112233 
3 
y= — E > bp? pm + 3 > 2 (2. Di W4 Ply Ply Us le J+ 
tiitjj 
ui 
E | Sp (96) 


Perm 
112233 


Hier soll z. B A Ph ly ly Phl, lą, eine Summation auf alle Permutationen 
` * Perm 151 53 4:5 6 


ttiijj i | 
der Indizes (iiiijj) bezeichnen, so, dass die Summe put Du + pop + 


+ pm pn + pijt Pi + entsteht. Ahnliches gilt für andere Summationen. 
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3 . D 
Ae besagt, dass die Summe auf alle Indizes mit Ausnahme von i=j aus- 
j 
zudehnen ist. * Weitere, bei F5 auftretende, Glieder sind zu vernachlässi- 


gen.“ 
Aus (9) kann der statistische Mittelwert der elektrischen Polarisier- 


barkeit des Moleküls ares Ke berechnet werden. Zieht man von 


diesem Werte die Polarisierbarkeit des Moleküls im schwachen Felde 
2 

(e + de ab, so erhält man den Ausdruck für die infolge eines zu- 

sätzlichen starken Feldes auftretende Anderung Aa der Polarisierbarkeit 

eines Moleküls. Sie ist durch 


Aa = 3 (6, +20: — 6, + AA) F? + 5 (As + A,) Mi. 


gegeben. Andererseits führt die LORENTZ - LORENTZsche Beziehung zu 


2 
Ae = Zen el Aa, 


* In einer früheren Arbeit (3) sind die Deformationsglieder fiir einen Spezialfall, 
für den Fall nämlich, dass ptjk für j 7= k verschwindet, berechnet worden. In genannter 
Arbeit sind etwas andere Bezeichnungen benutzt worden, und zwar: Dj = 12A, und D$ = 
$Ag. — Es sei hier noch bemerkt, dass die Idee von der Möglichkeit einer so bedeuteden 
Rolle der elektrischen Deformation der Molekiile in der Sättigungserscheinung ihren Ur- 
sprung von der Idee einer „magnetischen Deformation” genommen hat (s. den ersten Teil 
der zitierten Arbeit). Diese letzte Idee wird jedoch von dem Experiment (angesichts der 
negativen Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Existenz der magnetischen Anderung der 
DK) nicht gestiitzt (4, 5). Die Idee der elektrischen Deformierbarkeit hat sich aber in der 
elektrischen Sättigung als fruchtbar erwiesen. 

”* Davon sind die Glieder 3A, + © 4 Zu nennen, wobei 


BELI, d 
Ges 315 T? E > br au Pu + di A | > ML, Al, Plylsle + 


P 
I ta 
a 
sh: Du, api, P — —A (9d) 
22, lą ləl; ląlzlg kT 1 
112233 i 


das Deformationsglied und 
Bere 
KR Zen 945 k*T5 - (9e) 


das Orientierungsglied bezeichnet. 
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wo n die Teilchenzahl pro cm? und As die Anderung der DK im elek- 

trischen Felde bedeutet. Berücksichtigt man noch, dass für Gase, Dampfe 

und vielleicht für nicht assoziierte Fliissigkeiten 

et 2 
3 


F = E 


ist, wo E die äussere elektrische Feldstirke bedeutet, so ergibt sich 


e+ 2 
3 


\ 9 


\4 e 2 
| [3(8, 4-20: — 6, + WER a 3 (A> +4,)E*. (10) 


Ac = az | 


Diese Formel ist auf unendlich verdiinnte Lösungen angewandt wor- 
den (8), wobei das letzte Glied unberücksichtigt geblieben ist. Der Defor- 
mationsanteil des Nitrobenzolmoleküls wurde zu 


[A1] (aus Hex.) = — 5.10% 


berechnet. Vermutlich ist die obige Zahl, wegen der Koppelung an das 
Lösungsmittel, ihrem absoluten Werte nach zu klein. Das negative Vor- 
zeichen bedeutet, dass die Änderungen des elektrischen Momentes, statistisch 
gemittelt, zu seiner Verkleinerung führen; demnach bedingt also der De- 
formationsanteil eine zusätzliche Verkleinerung der DK. 

Wie kann dieses Ergebnis an 
Hand des Molekülmodells gedeutet Tx 
werden? Im Folgenden móge mit 
allem Vorbehalt ein Vorschlag fiir 


eine derartige Deutung gemacht wer- ek 
den. Wir wollen annehmen, dass die À brëcht: : 


Deformation des Nitrobenzolmole- 
küls vorwiegend durch eine Verschie- 
bung der beiden am Stickstoff liegen- sy 
den Sauerstoffatome hervorgerufen Ha. 
pee, ARE Mie Sk Modellmissige Darstellung einer etwaigen De- 
der in den Sauerstoffatomen indu- formation des Nitrobenzolmoleküls (im Falle 
zierten Verschiebungsmomente. Aus F | 2). 
fig. 1 ergibt sich pa = pe = 0; 
Us = LL; Psy = + 2p (Vergrösserung des Moments, wegen Anziehung der 
in O induzierten und in einer Gerade angeordneten Dipole, wobei p > 0); 
Ps2 = Pass = — p (Verkleinerung des Moments, wegen Abstossung der 
in O induzierten und parallel angeordneten Dipole); weiter nehmen wir 
‚ an, dass alle übrigen Deformationskoeffizienten pyx vernachlässigt werden 
können. So ergibt sich aus (9a), (9b) und (oc) 

¿į X 45 kT 
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By 
Ae = SZAT 
AN RAD 
8 3154373 


Es ist also ersichtlich, dass tatsächlich Ai <0 ist, so wie es vom Ex- 


a 0653 
periment gefordert wird. Setzt man nun für p den Wert 2.10 ein, 
also eine Zahl von derselben Gróssenordnung wie die auf Grund des 


RAMAN-Effektes erwartete* (~ ro ^) und die aus den KAUTSCHen Mes- 
sungen fiir Athylather und Chloroform ermittelte, so ergibt sich fiir un- 
seren Fall 


re 


also eine Zahl, die der Grössenordnung nach sehr gut mit der Erfahrung 
übereinstimmt. ** 

Endlich sei noch bemerkt, dass der durch das Experiment geforderte 
Wert p X ro * besagt, dass sich die betreffenden Atome oder Atom- 


gruppen nur um etwa = (e — Elementarladung), also um 10 " cm im Fel- 


de Eins (ESE) verschieben. In einem Felde von 100 KV/cm würde diese 
Verschiebung nur opor A erreichen. Es ist merkwürdig, dass eine so 
winzige Deformation, die zum Beispiel bei der Beugung der Röntgenstrahlen 
noch jenseits der Beobachtungsmöglichkeiten liegt, sich in der elektrischen 
Sättigung als Effekt äussert, der sogar den Orientierungseffekt überschreitet. 

Auch auf dem Gebiete der RAMANstreuung liegt der Einfluss des 
elektrischen Feldes jenseits der Beobachtungsmöglichkeiten, was experimen- 
tell von GAERTNER und RAMM und theoretisch von BUCHHEIM gezeigt 
wurde (7). 

Es soll hier noch hervorgehoben werden, dass in sehr, konzentrierten 
Nitrobenzollösungen, wie auch im reinen, gut getrockneten, Nitrobenzol unter 
dem Einfluss des elektrischen Feldes eine Zunahme der DK stattfindet (6). 
Diese merkwürdige Erscheinung hat einen ganz anderen Mechanismus, der- 
a. a. O. besprochen worden ist (7). 


* (3), s. die Anmerkung bei der Korrektur. 
** Unter Benutzung des gleichen Wertes von p erhält man 


ae Ana 2.08.1000, 
was wieder gut mit der Erfahrung übereinstimmt, weil die Abweichungen von der Linearität 
von Ae mit E? (s. Fig. 1 in der Arbeit (8)) zu einem Wert für Ag + A, führen, 
der das gleiche Vorzeichen und dieselbe Gróssenordnung (10 *9) hat. Die genaue Berech- 


nung von © — ©, ist noch unmöglich, weil die Abweichungen kaum die Messfehlergrenze 
überschreiten. 
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SCHOSZEZENIE 


Autor opiera się na wprowadzonej już poprzednio hypotezie, że 
cząsteczka pod wpływem pola elektrycznego ulega t. zw. deformacji dru- 
giego rzędu, t. zn. takiej, której skutkiem jest powstanie indukowanego 
momentu, proporcjonalnego do kwadratu natężenia pola. Odkształcenie to 
może być wywołane rozsuwaniern się grup atomów w cząsteczce i wygi- 
naniem się wiązań. Autor uogólnia opracowaną dawniej przez siebie teorię 
opartą na tej hypotezie. Otrzymane wzory tłumaczą anomalne zachowa- 
nie stałej dielektrycznej bardzo rozcieńczonych roztworów nitrobenzenu, 
umieszczonych w silnym polu elektrycznym. Wyznaczony stąd współczyn- 
nik deformacji zgadza się co do rzędu wielkości z przewidywanym na 
podstawie zjawiska RAMANA. 
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Bemerkung über die »Spiegelsymmetrie« der Fluo- 
reszenz- und Absorptionsbanden in Lósungen. 


Uwagi w sprawie „zwierciadlanej symetrii” pasm fluorescencyjnych 
i absorpcyjnych w roztworach. ' 


Von Peter PRINGSHEIM in Brüssel. 


(Eingegangen am 19. Juni 1937). 


Bei theoretischen Begründung bezw. Einschränkung des Gesetzes von der „Spiegel- 
symmetrie” darf nicht von der Annahme ausgegangen werden, dass die Übergangswahrschein- 
lichkeiten zwischen allen oberen und allen unteren Kernschwingungsniveaus gleich gross seien. 
Extrem grosse Abweichungen von den Symmetrie mussen auftreten, sobald Prädissoziations- 
prozesse u. dergl. für dass Absorptionsspektrum in Betracht zu ziehen sind. Als Beispiel wird 
das Uranylsulfat in wässeriger Lösung angeführt. 


LEWSCHIN (2, 3) hat vor längerer Zeit rein empirisch ein Gesetz aufge- 
stell, wonach die Absorptions- und Fluoreszenzbanden fluoreszierender 
flüssiger Lösungen nach Frequenzen aufgetragen und bei richtiger Wahl 
des Massstabes eine vollkommene Spiegelsymmetrie in Bezug auf eine mittlere 
Frequenz Yo aufweisen. Neuerdings haben JABŁOŃSKI (7) und LEWSCHIN (4) 
unabhängig und nach etwas verschiedenen Methoden eine theoretische Herlei- 
tung dieses Gesetzes gegeben und seinen Gültigkeitsbereich ensprechend ein- 
geschränkt. Ich möchte zunächst — was übrigens schon durch eine Diskus- 
sionsbemerkung des Herrn BEUTLER geschehen ist — darauf hinweisen, 
dass neue Rechnungen sich hier eigentlich ganz erübrigen, da es sich ein- 
fach um eine Übertragung der in der Theorie der Banden zweiatomiger 
Moleküle allgemein angewandten Gedanken handelt, wobei nur die An- 
nahme hinzukommt, dass ebenso wie im Grundzustand auch im angeregten 
Elektronenzustand sich durch Zusammenstösse die der Temperatur ent- 
sprechende warhrscheinlichste Verteilung der Moleküle auf die Schwin- 
gungsenergieniveaus immer einstellt. Es folgt daraus, dass, wie im Absorp- 
tionsspektrum die Übergänge 0’, 7, 2 = 0” überwiegen und die von hö- 
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heren Niveaus 7”, 2”... ausgehenden Folgen nur wenig beitragen, so auch 
im Fluoreszenzspektrum der Hauptanteil aus der Boker 0e Uae) ae a 
besteht, wozu schwichere Intensititen der aus den Niveaus E 2 stane 
menden Serien kommen. Diese mógen zunichst vernachlassigt werden. 
Die LEWSCHINsche Hypothese lisst sich in zwei unabhangige Voraussetzun- 
gen zerlegen: 1. gleichmissige Ausdehnung den beiden Progressionen im 
Frequenzenmassstab zu beiden Seiten des „Symmetriezentrums”, das durch 
die Bande 0 + 0" gebildet wird; 2. gleiche Ubergangswahrscheinlich- 
keiten für Uberginge mit gleichen Av unabhingig vom Vorzeichen. Sym- 
metrie ist bezüglich den ersten Voraussetzung nur vorhanden, wenn wi = 
w”. Wenn, wie beim Benzol z. B., die Grundschwingung des erregten Zu- 
standes um ca. 10°/, kleiner ist, als im Grundzustand, so ist das Absorp- 
tionspektrum im Frequenzenmassstab auf eine entsprechend viel kiirzere 
Strecke zusammengedringt als das Emissionspektrum. Durch das Hinzu- 
treten der aus höheren Schwingungsniveaus stammenden Folgen wird an 
der Symmetrie nichts geändert, solange w = w”, andernfalls wird die Assym- 
metrie in der „räumlichen” Verteilung der beiden Spektren noch grösser, 
Da diese Dinge alle, wie gesagt, allgemein bekannt sind, braucht nicht 
länger darüber gesprochen zu werden. 


Die zweite Voraussetzung behandelt JABLONSKI quantenmechanisch 
und das ist auch die einzig mögliche Art, zu irgendwelchen Aussagen 
über die Übergangswahrscheinlichkeiten zu gelangen — unbeschadet, des 
von BEUTLER gemachten Einwandes, dass das FRANCK- CONDON- Prin- 
zip ohne Berücksichtigung der Elektronenterm-Eigenfunktionen keine exakte, 
quantitative, Berechnung gestattet. Die halbempirische Beweisführung da- 
gegen, die LEWSCHIN verwendet, beruht augenscheinlich auf einer irrtüm- 
lichen Überlegung: aus der Tatsache, dass alle Partien einer Fluoreszenz- 
bande, die ja z. T. aus verschiedenen oberen Niveaus 0’, 7, 2’... des 
erregten Moleküls stammen, gleich schnell mit derselben mittleren Dauer 
t abklingen, und dass sich diese Abklingung durch eine einfache Expo- 
nentialfunktion darstellen lässt, schliesst er, dass auch alle diese Übergänge 
die nimliche Wahrscheinlichkeit Axr (bei LEWSCHIN aa) haben müssen. 
Diese Behauptung scheint zu einer sicher mit der Erfahrung im Wider- 
spruch stehenden Folgerung zu zwingen: die Intensitätsverteilung in einem 
Absorptionsspektrum wäre dann nur von der statistischen Verteilung der 
Moleküle auf die Schwingungsniveaus des Grundzustandes abhängig, und 
bei sehr tiefen Temperaturen, wo nur v = 0 vorkommt, müsste die In- 
tensität über die Absorptionsfolge 0, 7’, 2° 0”, die allein übrig bleibt, 
konstant sein. Nun ist aber die Grundlage der ganzen Überlegung, dass 
in einer Zeit ¢<<t sich immer das Wärmegleichgewicht einstellt ; denn 
die Intensität in der Fluoreszenzbande ist unabhängig von den Wellen- 
länge des erregenden Lichtes, und zwar, soweit es sich beobachten lässt, 
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vom Anfang des Emissionsprozesses an. Hätte an sich jedes Schwingungs- 
niveau eine andere natürliche Lebensdauer To fu Tg..., wobei = = 
r=% 

Y Arr, und wäre etwa To 41, so müssten zwar die Moleküle im Zu- 
I"=0 

stand v = 0 schneller aussterben als die im Zustand v = /, wenn beide 
isoliert waren. Infolge des dauernden Energieaustausches aber wird jedes 
verarmende Niveau von den anderen her im richtigen Verhältnis wieder 
aufgefüllt und es ergibt sich für alle zusammen eine gemeinsame mittlere 
Abklingungszeit t. In einem Gas von niedrigem Druck dagegen ist zu 
erwarten, dass die einzelnen von verschiedenen oberen Niveaus E ausge- 
henden Resonanzserien wirklich ungleiche Abklingungsdauer besitzen; 
eine Berechnung derselben dürfte allerdings auf beträchtliche Schwierig- 
keiten stossen, weil jede sich wieder aus der reziproken Übergangswahr- 
scheinlichkeiten nach allen Schwingungsniveaus des Grundzustandes zu- 
sammensetzt. Der Schluss, dass weil alle Axr den gleichen Wert besitzen 
a fortiori auch Akr = Ars" sein müsse, ist somit nicht stichhaltig ; die 
Bedingungen, unter denen diese Beziehung gleichwohl besteht, sind von 
JABLONSKI angegeben worden. 

Dass nur, wenn Absorptions- und Emissionsprozess demselben Elek- 
tronensprung entsprechen, in ersten Annäherung eine Symmetrie zwischen 
den zugehörenden Banden existieren kann, ist von beiden Autoren betont 
worden. Es lassen sich aber leicht Fälle angeben, wo sie auch dann nicht 
vorhanden ist; es braucht dazu nur, was bei komplizierten Molekülen häufig 
zutrifft, die Potentialkurve des oberen Elektronenzustandes von einer zur 
Prädissoziation führenden Abstossungskurve geschnitten zu werden. Dann 
verläuft von einem gegebenen v — Wert an die Absorptionsbande ganz 
anders als die Emissionsbande oberhalb des entsprechenden v” — Wertes; 
in Gasen verwischt sich nicht nur die Struktur der Teilbanden, sondern 
es kann eine beträchtliche Vergrösserung der Gesamtabsorption auftreten ; 
wie sich entsprechende Effekte in den Absorptionsspektren von Lösungen, 
wo sie sicher auch vorkommen, auswirken ist z. Z. noch kaum bekannt. 
Ein kürzlich von mir beobachteter Fall, in dem vermutlich durch eine 
derartige Störung die Symmetrie in Bezug auf die Intensitätsverteilung 
vollständig vernichtet wird, sei hier erwähnt. Es handelt sich um das 
Fluoreszenz- und Absorptionsspektrum der Uranylsalze in wässeriger Lö- 
sung. Diese bestehen bekanntlich im wesentlichen ebenfalls aus je einer 
Progression der oben genannten Art: 


an ur à . zo D 
vr = Yo VO ; Vas = Vo vw, wobei w” ~ 850 cm1, w ~ 720 cm-1, 


Fig. ı zeigt das Fluoreszenzspektrum von Jan normaler Uranylsulfatlósung 
zwischen 6250 und 4760 A, erregt mit der Hg - Lampenstrahlung durch 
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FIG, r. 


Fluoreszenzspektrum von U04 PO, in 
1/99 normalen wässerigen Lösung. 


FiG. 2. 


Absorptionsspektrum 
von U0, PO, in 1/29 normalen wässerigen Lösung. 
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in Woopsches Schwarzglas. Fig. 2 das Absorptionsspektrum der gleichen 
„ósung in von $ bis 60 mm wachsenden Schichtdicken zwischen 4970 
ind 3620 A. Die 0 —0' -Banden bei 4920 bezw. 4910 A (sie fallen 
richt genau zusammen) sind auf beiden Spektren durch einen Pfeil mar- 
siert; rechts von diesem ist im Fluoreszenzspektrum noch schwach die 
Bande 7 > 0” zu erkennen, während die analoge von anderen Autoren 
zelegentlich beobachtete Absorptionsbande © + 7” nicht zu sehen ist. Lässt 
man diese unberücksichtigt, so nehmen in der Emission die Intensitäten 
mit wachsendem Ordnungsnummer ziemlich stetig ab: die Banden 0 — 0” 
und 0 > 7” sind bei weitem die stärksten, während die Bande 0’ > 5” 
nur eben noch wahrnehmbar erscheint. Dass die Empfindlichkeitsverteilung 
der verwandten Platte (Agfa Isopan) dabei nicht in Rechnung gesetzt wurde, 
dürfte für den quantitativen Intensitätsverlauf nicht viel ausmachen. Im 
Absorptionsspektrum dagegen ist schon die Bande 0’ + 0” viel schwächer 
als 7’ <- 0”, vor allem aber wächst dann die Gesamtabsorption bis A +0" 
ausserordentlich stark an um zwischen 6 + 0" und /0°<-0" wieder ab- 
zufallen. Auf die Einzelheiten dieser Verhältnisse wird an anderer Stelle 
eingegangen, hier sollte nur darauf hingewiesen werden, dass in einem 
relativ einfachen Fall, wo die Kernschwingungsniveaus noch übersichtlich 
getrennt sind und in Bezug auf die Abstände der einzelnen Banden vom 
gemeinsamen Ausgangspunkt noch eine gewisse Symmetrie herrscht (von 
irgend einer Konvergenz ist weder in der Emissions- noch in der Ab- 
sorptionsserie etwas zu schen), in Bezug auf die Intensitätsverteilung auch 
im entferntesten nicht mehr von einer Spiegelsymmetrie die Rede sein 
kann. * Desto überraschender wirkt es, dass, wie das reichhaltige von 
LEWSCHIN beigebrachte Material beweist, im Falle der so viel kompli- 
zierter gebauten Farbstoffmoleküle die zur theoretischen Ableitung des 
Spiegelsymmetriegesetzes gemachten idealisierenden Voraussetzungen meist 
mit guter Annäherung erfüllt sein müssen. Vielleicht trägt dazu gerade 
die vollständige „Verschmierung” der überhaupt nicht mehr trennbaren 
Schwingungsniveaus in beiden Elektronenzuständen bei. 


Streszczenie 


Teoretycznego uzasadnienia czy też ograniczenia prawa „symetrii 
. . . D s [A 
zwierciadlanej” nie można opierać na założeniu, że prawdopodobieństwa 


* Eine ganz ähnliche anomale Intensitätsverteilung haben Herr VOGELS und ich kürz- 
lich auch im Absorptionsspektrym des Benzopyrens in alkoholischer Lösung beobachtet. Auch 
hat JABLONSKI (7) auf starke Abweichungen von der Spiegelsymmetrie für manche Farbstoff- 
lósungen aufmerksam gemacht. 
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u +4, à 2 tés 


przejść pomiędzy wszystkimi górnymi i wszystkimi dolnymi Ser 
drgań jądrowych w cząsteczkach mają te samą wartość. Jeśli w widmi 
absorpcyjnym należy brać pod uwagę procesy predysocjacji i t. p., muszą 
wystąpić krańcowo wielkie odstępstwa od symetrii. Jako przykład można 
przytoczyć siarczan uranylu w roztworze wodnym. 
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Acta Phys. Pol. 6 (1937) es Fasc. 2. 


TRESÉ—CONTENTS—SOMMAIRE—INHALT 


A. JABLONSKI: Alfred Denizot gaa PRE ź 


M. SZULC: Calcul vectoriel de la réfraction dans un prime « en doc de ja section. 
principale , 

V. NJEGOVAN : Über eine phänomenalogiche Deutung da thermodynamischen Kon- 
stanten . . ez. Past ze. 

F. J. von WIŚNIEWSKI: Uber. ein Modell von PESTEK: SPE ee 


A. PIEKARA : Über den Koppelungszustand von Molekülen in pistes 
A. KOTECKI: Beitrag zur Kenntnis der sichtbaren Fluoreszenzbande des daj -I -= 
A. PIEKARA: Die Deformierbarkeit der Moleküle im elektrischen Felde . 

P PRINGSHEIM: Bemerkung über die „Spiegelsymmetrie” der Fluores 
Absorptionsbanden in Lösungen + 4 ess E e 


KN 
= 


